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Introduction générale 
 
Avec des centaines de millions de disques durs vendus chaque année et le 
développement de nouvelles mémoires magnétiques ultra-performantes les MRAMs 
(Magnetic Random Access Memories), le magnétisme est actuellement, de loin, le 
principal porteur du stockage d’information. C’est le spin de l’électron, le nano aimant 
élémentaire, qui porte cette information. Au-delà du stockage de l’information, le spin 
est vu comme l’élément fondateur d’une nouvelle approche de transport et de 
traitement de l’information post-CMOS, la spintronique. L’idée serait que 
l’information soit codée par des courants de spin purs et traitée par des séries de 
portes logiques agissant sur la polarisation du spin. Malgré des recherches intenses, 
la réalisation d’un appareil tel qu’un transistor de spin reste toujours inaccessible car 
le transport de l’information du spin est très volatile (à cause de nombreux 
phénomènes de relaxation du spin dans les matériaux). Par ailleurs, même si l’on 
approche un transport du spin concluant, la manipulation et le traitement de 
l’information de spin restent encore à implémenter. Tandis que jusqu’à maintenant 
les propriétés du graphène, monofeuillet de graphite et matériau bidimensionnel, 
avaient principalement été mises en avant pour un transport de spin efficace (fortes 
mobilités électroniques et faible couplage spin-orbite), celui-ci possède aussi des 
avantages indéniables afin d’ouvrir la voie à d’autres opportunités stimulantes pour 
la spintronique. Ces opportunités concernent principalement l’amélioration de la 
performance et le développement des fonctionnalités d'un dispositif prototype 
spintronique utilisé dans les mémoires MRAMs, la jonction tunnel magnétique (MTJ). 
Durant ces dernières années, les MTJs ont été le sujet d’un intense développement 
afin d’atteindre des signaux de spin élevés, et plus récemment d'améliorer leurs 
performances commutatrices. Cependant, le besoin d’amélioration et de 
miniaturisation a progressivement dévoilé des problèmes reliés au contrôle de la 
barrière d’oxyde et des interfaces. Les matériaux 2D, comme le graphène ou le nitrure 
de bore hexagonal h-BN, isolant isomorphe du graphène, peuvent offrir des 
perspectives prometteuses afin de résoudre une partie de ces problèmes, avec un 
contrôle couche par couche de l’épaisseur, une anisotropie magnétique 
perpendiculaire, une protection de l’interface et la possibilité de nouvelles 
fonctionnalités avec le filtrage en spin.  
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Ce manuscrit de thèse se divise en trois chapitres. Un premier chapitre servira 
d’introduction au domaine de la spintronique et aux dispositifs de jonctions tunnel 
magnétiques et réalisera un état de l’art de l’utilisation du graphène dans les MTJs et 
de l’introduction du h-BN dans le domaine de la spintronique. Un second chapitre 
traitera du développement de la méthode de croissance par dépôt chimique en phase 
vapeur (CVD) des couches de graphène et h-BN sur matériau ferromagnétique pour 
la réalisation de nos dispositifs. Un troisième chapitre traitera de nos résultats 
obtenus à la suite de l’intégration du graphène et du h-BN CVD dans les MTJs.
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Chapitre	I	:	Etat	de	l’art	
	
Vers	une	nouvelle	électronique	:	la	spintronique	
Aujourd’hui	se	pose	une	question	fondamentale	du	point	de	vue	du	développement	
et	 du	 futur	 de	 l’électronique	 :	 est-on	 encore	 capable	 de	 suivre	 la	 loi	 de	Moore	 ou	
faut-il	trouver	des	alternatives	convaincantes	?	Bien	qu’il	soit	de	plus	en	plus	difficile	
de	 réduire	 la	 taille	 des	 transistors,	 l’approche	 «	 More	 Moore	 »	 qui	 consiste	 à	
optimiser	 les	 technologies	 silicium	 actuelles	 (CMOS)	 jusqu’au	 bout	 est	 celle	
poursuivie	 aujourd’hui.	 Il	 est	 encore	 possible	 de	 rentabiliser	 les	 investissements	
initiaux	 et	 d’améliorer	 ne	 serait-ce	 que	 les	 dépenses	 énergétiques	 des	 dispositifs	
(puissance	 consommée…).	 Cette	 approche	 devrait	 encore	 durer	 quelques	 années.	
L’étape	 suivante	 consiste	 à	 intégrer	 localement	 sur	 silicium	 des	 nouvelles	
technologies	 alternatives	 pour	 ajouter	 de	 nouvelles	 fonctionnalités	 (fonctions	
analogiques,	 radiofréquences,	 biologiques,	 MEMs…)	 afin	 de	 réaliser	 des	 circuits	
hybrides	 plus	 performants,	 c’est	 l’approche	 «	 More	 than	 Moore	 ».	 La	 dernière	
approche	 et	 celle	 à	 plus	 long	 terme	 est	 appelée	 l’approche	 «	Beyond	CMOS	».	 Elle	
consiste	à	chercher	une	solution	pour	l’ère	post	technologie	CMOS.	La	spintronique	
et	les	matériaux	2D	(graphène,	h-BN…)	rentrent	dans	ces	deux	dernières	approches	
avec	dans	un	premier	temps	l’idée	d’intégrer	d’abord	les	technologies	CMOS	(«	More	
than	Moore	»)	avant	d’offrir	à	terme	une	solution	(«	Beyond	CMOS	»).	Mais	qu’est-ce	
que	la	spintronique	?		
La	spintronique,	domaine	de	la	physique	des	solides,	émerge	dans	les	années	1980.	
Par	rapport	à	l’électronique	classique	qui	exploite	seulement	la	charge	de	l’électron,	
la	 spintronique	 tire	 profit	 d'une	 propriété	 supplémentaire	 des	 électrons	 :	 le	 spin.	
L’information	de	spin	offre	une	nouvelle	manière	de	stocker	et	traiter	l’information.	
Le	 domaine	 a	 rapidement	 fait	 ses	 preuves	 dans	 les	 dispositifs	 de	 stockage	 non	
volatile	 binaire.	 	En	 effet,	 en	 1988,	 Albert	 Fert	 et	 Peter	 Grünberg	 découvrent	
simultanément	 la	 magnétorésistance	 géante	 GMR	 [1][2].	 A	 la	 suite	 de	 cette	
découverte,	on	retrouve	 le	principe	de	 la	GMR	dans	 toutes	 les	 têtes	de	 lecture	des	
disques	durs.	En	2007,	ceux-ci	reçoivent	le	prix	Nobel	de	Physique	pour	cette	grande	
percée	scientifique.	La	spintronique	a	par	ailleurs	aussi	démontré	son	fort	potentiel	
dans	 des	 applications	 telles	 que	 les	 capteurs	 magnétiques	 et	 les	 mémoires	
magnétiques	nouvelle	génération,	non	volatiles	à	accès	aléatoire	(MRAM	=	Magnetic	
Random	Access	Memory)	[3][4].	Les	MRAMs	sont	des	mémoires	non	volatiles	basées	
sur	 le	 principe	 de	 la	 magnétorésistance	 tunnel	 TMR	 qui	 suscitent	 un	 intérêt	
croissant	chez	des	leaders	de	l’électronique	tels	que	Toshiba	et	Samsung.	
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Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps décrire les principes physiques 
qui interviennent dans le fonctionnement des dispositifs de spintronique étudiés ainsi 
que les outils mathématiques utilisés pour extraire des données caractéristiques sur 
ces dispositifs. Dans le même temps, nous décrirons les jonctions tunnel magnétiques 
(MTJs), dispositif clef de la spintronique étudié dans cette thèse. Nous allons ensuite 
réaliser un rapide horizon des matériaux historiques usuels utilisés au sein de ces 
jonctions et introduire le potentiel de l’utilisation des matériaux 2D (graphène, h-
BN…) dans le but d’améliorer leurs performances. Dans cette optique, nous allons 
poursuivre sur l’état de l’art de l’intégration du graphène dans des MTJs et sur 
l’historique de l’introduction du h-BN dans le domaine de la spintronique. 
 
 Introduction à la spintronique 
 
 Définition d’un courant polarisé en spin 
 
L’état de spin, propriété quantique de l’électron, est assimilable à une aimantation 
élémentaire. Chaque électron se comporte comme un aimant à deux orientations 
verticales possibles : orientée vers le haut « up » ou orientée vers le bas « down ». Les 
deux états de spin des électrons (up et down) représentent une opportunité pour le 
codage de l’information binaire. On s’intéresse alors naturellement aux systèmes qui 
permettent de contrôler macroscopiquement cette propriété : les métaux 
ferromagnétiques.  
Les métaux ferromagnétiques sont des métaux de transition qui présentent ce l’on 
appelle un ferromagnétisme itinérant. Ces métaux sont le Fe, le Ni et le Co. Dans ces 
métaux, l’interaction d’échange mène à T < TC (température de Curie de transition 
ferromagnétique), à une levée de dégénérescence de la bande d en deux bandes d↑ 
(spin up) et d↓ (spin down). Il y a donc au niveau de Fermi de la bande d un 
déséquilibre des densités d'états entre les deux directions de spin (Figure 1). 
 
Figure 1 : Schématisation de la densité d’états pour les bandes 3d et 4s d’un métal 
ferromagnétique. L’interaction d’échange provoque la polarisation en spin de la bande d 
(déséquilibre entre les bandes up et down). La position du niveau de Fermi par rapport à la 
structure de bande dans cet exemple est typique du cas du Co ou du Ni. 
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La bande s, quant à elle, porte les électrons de conduction délocalisés sur le réseau. 
Une interaction est possible entre les électrons de conduction s et les électrons d 
polarisés en spin via des hybridations entre les deux bandes. Dans le cas du Co et du 
Ni par exemple, la bande d↑ est pleine et lors des diffusions, les électrons mobiles de 
la bande s transitent donc uniquement vers la bande d↓. Bien que le déséquilibre des 
densités d’états se trouve au niveau de la bande d, la bande s va donc elle aussi 
intervenir dans le transport de spin. On obtient deux canaux de conduction parallèles 
aux propriétés différentes : le courant d'électrons de spin up J↑ et le courant 
d'électrons de spin down J↓. Du décalage de bandes au niveau de Fermi résulte donc 
une mobilité électrique différente pour les électrons de spin up et down. Cette 
influence du spin sur la mobilité des électrons, c'est-à-dire l'existence de courants 
polarisés en spin dans les métaux ferromagnétiques est connue depuis longtemps. Ce 
résultat a été décrit par Mott en 1936 [5][6] et démontré expérimentalement par Fert 
et Campbell en 1968 [7][8].  
Si l’on simplifie cette description : en analogie avec l’optique, un métal 
ferromagnétique peut jouer le rôle de polariseur en spin car ses propriétés de 
conduction sont dépendantes de la direction de spin considérée. Le coefficient 
d’asymétrie en spin d’un métal ferromagnétique traduit cette différence de résistivité 
vécue par les courants d’électrons de spin up et de spin down. Ainsi on retrouvera en 
majorité en sortie d’un métal ferromagnétique des électrons de spin up ou des 
électrons de spin down selon la direction de son aimantation et son coefficient 
d’asymétrie en spin. 
 Les racines de la spintronique : la découverte de la GMR ou comment 
manipuler un signal polarisé en spin ? 
 
Le concept général de la spintronique est donc de placer des matériaux 
ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser l’influence du spin sur la 
mobilité des électrons dans ces matériaux. La découverte de la GMR a conduit aux 
premières utilisations pratiques de cette influence. De nombreux autres phénomènes 
exploitant aussi le spin des électrons se sont révélés prometteurs et, aujourd’hui, la 
spintronique se développe dans de très nombreuses directions. La magnétorésistance 
tunnel exploitée dans les jonctions tunnel magnétiques (second type de dispositif 
spintronique) est l'une de ces directions qui va constituer le sujet d'étude de cette 
thèse.  
Deux études pionnières ont joué un rôle clé dans la démonstration expérimentale en 
1988 de la magnétorésistance géante : l'étude des phénomènes de diffusion 
dépendantes du spin au sein d’alliages ternaires comportant des impuretés 
magnétiques [9] de Fert et Campbell en 1976 et les expériences de diffusion Brillouin 
de Peter Grünberg en 1986 qui révélèrent l'existence d'un "couplage d'échange" 
antiferromagnétique entre des couches de Fe séparées par de très fines couches de Cr 
non magnétiques [10]. 
L’étude au sein des alliages ternaires a permis de démontrer que si l’on dope par 
exemple du Ni à la fois avec des impuretés de Co, qui freinent fortement les électrons 
dans le canal de spin↓ et des impuretés de Rh, qui freinent fortement les électrons 
dans le canal de spin↑, alors dans l’alliage Ni(Co+Rh), dit de type I, les électrons des 
deux canaux ↑ et ↓ sont fortement freinés. La résistivité est nettement augmentée. Au 
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contraire, on n’observe pas cette augmentation de résistivité pour des alliages dits de 
type II dopés par des impuretés (Co et Au, par exemple), qui, toutes deux, freinent les 
électrons d’un même canal et laissent le deuxième canal relativement libre [11].  
L’idée de la GMR est de remplacer les impuretés de l’alliage ternaire par deux couches 
magnétiques FM1 et FM2 d’un même métal ferromagnétique, séparées par une 
couche non magnétique NM : la structure FM1/NM/FM2 sera appelée vanne de spin. 
Si les deux couches ont leurs aimantations dans des directions opposées 
(configuration dite antiparallèle), la couche FM1 freinera les électrons d’un canal, la 
couche FM2 ceux de l’autre canal, et l’on retrouve donc la situation de résistivité 
élevée d’un alliage ternaire de type I. Si la configuration d’aimantations des deux 
couches est parallèle alors cela correspond à l’alliage de faible résistivité de type 2. 
L’élément nouveau par rapport aux alliages ternaires vient de la possibilité de 
contrôler le passage de grande à petite résistivité, en appliquant un champ 
magnétique afin de faire varier la configuration. 
Pendant les premières années de recherche sur la GMR, les expériences sur les 
multicouches étaient effectuées avec un courant électrique orienté dans le plan des 
couches, dans la géométrie que l’on appelle maintenant CIP (Current In Plane) 
[12][13][14][15][16]. Les premières expériences en géométrie CPP (Current 
Perpendicular to the layer Planes) furent réalisées par l’équipe de Jack Bass et al. [17]. 
En CPP, la GMR est non seulement nettement plus grande qu’en CIP mais aussi 
subsiste pour des couches plus épaisses (~ µm). Le modèle Valet-Fert [13] dérivé des 
équations de transport de Boltzmann montre l'existence d'une accumulation de spin 
induite par le transport à travers des structures GMR CPP qui permet d’expliquer cette 
différence dans les valeurs de GMR. La longueur d’échelle des phénomènes de 
transport devient la longueur de diffusion de spin, nettement plus grande que le libre 
parcours moyen impliqué dans la géométrie usuelle CIP.  
Une accumulation de spin se produit quand un flux d’électrons passe d’un matériau 
ferromagnétique à un conducteur non magnétique. Le flux incident est plus grand 
dans un des canaux (spin↑), alors que le flux sortant est également réparti. Au 
voisinage de l’interface, il y a donc accumulation d’électrons d’une certaine direction 
de spin (spin↑) et déplétion de l’autre direction de spin (par neutralité de charge). 
L’accumulation de spin diffuse des deux côtés de l’interface et décroît 
exponentiellement, pour s’étendre jusqu’à une distance de l’ordre de grandeur de la 
longueur de diffusion de spin. Cette distribution hors d’équilibre génère les 
renversements de spin, qui ajustent les flux entrant et sortant.  
 Description du dispositif de base de la spintronique : la vanne de spin et 
le signal de spin extrait du dispositif 
 
Le dispositif de vanne de spin que l’on a étudié, la jonction tunnel magnétique, 
consiste à exploiter ce phénomène d’accumulation de spin avec un transport 
perpendiculaire au plan des couches. Le système peut être considéré de manière 
simplifiée comme un système optique polariseur/analyseur (Figure 2). En analogie 
avec un tel système, l’injecteur de spin en haut joue le rôle de polariseur en spin et le 
détecteur de spin en bas joue le rôle d’analyseur en spin. 
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Figure 2 : Dispositif de base de la spintronique : la vanne de spin. 
On distingue alors deux situations suivant l’orientation relative des aimantations des 
deux couches ferromagnétiques comme décrit précédemment dans le cas de la GMR 
(Figure 3). 
Dans le cas de deux aimantations alignées dans la même direction, la configuration 
parallèle, une des directions de spin expérimente une résistance faible en traversant 
l’ensemble des couches. Il existe des états disponibles au niveau de Fermi pour les 
électrons de cette direction de spin (mais pas pour l’autre) (Figure 3a). Cette situation 
mène donc à la mesure d’une résistance globale affaiblie. En revanche, dans le cas où 
les aimantations sont opposées, la configuration antiparallèle, les deux directions de 
spin expérimentent une résistance importante dans l’une ou l’autre des couches 
ferromagnétiques. Il n’existe d’états disponibles au niveau de Fermi pour aucune des 
directions de spin (Figure 3b). La résistance globale du dispositif est augmentée. La 
résistance du dispositif varie donc selon la configuration utilisée.  
 
Figure 3 : Schéma du cas idéal d'une jonction tunnel magnétique dans la configuration 
parallèle (a) et antiparallèle (b) (pour laquelle on considère la présence d'une seule direction 
de spin au niveau de Fermi). Dans la configuration parallèle, les électrons au niveau de Fermi 
dans la première électrode trouvent des états disponibles dans la seconde électrode. Dans la 
configuration antiparallèle, les électrons présents au niveau de Fermi n’ont pas d’états 
disponibles pour les accueillir dans la seconde électrode.  
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Pour mesurer ce changement de résistance, on fait varier le champ magnétique, et par 
conséquent les configurations des électrodes ferromagnétiques et on obtient le type 
de courbe schématisée dans la Figure 4. Le signal de spin ∆𝑅 =  𝑅𝐴𝑃 − 𝑅𝑃 et la 
magnétorésistance 𝑀𝑅 =  ∆𝑅
𝑅𝑃
 sont les grandeurs extraites de ces courbes qui vont 
permettre de comparer des résultats entre eux (Figure 4). Ces courbes sont 
usuellement appelées courbes de magnétorésistance. 
 
Figure 4 : Schéma de la courbe de magnétorésistance obtenue avec un dispositif à vanne de 
spin lorsque l’on fait varier le champ magnétique. Selon l’aimantation des deux électrodes 
ferromagnétiques, on va observer deux états de résistance RP (dans la configuration parallèle 
des aimantations) et RAP (dans la configuration antiparallèle des aimantations). Les deux 
grandeurs mesurées à partir de ces deux états de résistance sont le signal de spin ΔR et la 
magnétorésistance MR. 
La jonction tunnel magnétique, dispositif étudié dans cette thèse possède comme 
particularité que la couche non magnétique qui sépare les deux matériaux 
ferromagnétiques, est une fine couche isolante (Figure 5). Cette couche isolante est si 
fine (inférieure ou égal au nanomètre) que les électrons vont pouvoir la traverser par 
effet tunnel lorsqu’une différence de potentiel sera appliquée entre les deux 
électrodes. 
 
Figure 5 : La jonction tunnel magnétique : le dispositif de vanne de spin avec pour couche 
séparatrice une barrière tunnel.  
Le courant tunnel comme le courant classique va dépendre de l’orientation relative 
des aimantations des deux électrodes ferromagnétiques. Le dispositif associé est 
Chapitre I : Etat de l’art   1 – Introduction à la spintronique 
21 
 
appelé Jonction Tunnel Magnétique (MTJ = Magnetic Tunnel Junction) et le signal 
mesuré associé est de la magnétorésistance tunnel (TMR = Tunnel 
MagnetoResistance). L’intérêt porté aux MTJs s’est révélé seulement dans les années 
2000, lorsque les signaux TMR ont largement dépassé les signaux GMR à température 
ambiante. 
A titre indicatif, les dispositifs que l’on appelle dispositifs latéraux de transport de 
spin, dont nous allons parler brièvement au cours de l'état de l'art, consistent eux en 
deux jonctions tunnel magnétiques séparées par un canal de transport de spin (Figure 
6).  
 
Figure 6 : Le dispositif latéral de transport de spin : une vanne de spin séparée par un canal de 
transport de spin. 
 Découverte de l’effet tunnel dépendant du spin et définition de la 
polarisation en spin 
 
Les premières expériences mettant en évidence un effet tunnel dépendant du spin 
remontent au début des années 1970, avec les travaux de Tedrow et Meservey [8]. 
Ces derniers étudient des jonctions ferromagnétique/isolant/supraconducteur. 
Grâce à l’effet Zeeman qui conduit à une levée de dégénérescence en spin du gap dans 
le supraconducteur, celui-ci peut servir de sonde de la densité d’états de l’électrode 
ferromagnétique en entrée. L’électrode ferromagnétique émet les électrons, qui 
ensuite traversent l’isolant par effet tunnel et le supraconducteur joue le rôle de 
détecteur en spin. Ces mesures permettent de quantifier le déséquilibre entre les 
densités d’états de spin↑ et de spin↓ au niveau de Fermi, c’est-à-dire la polarisation en 
spin du métal ferromagnétique, que les auteurs définissent, en fonction des 
populations des porteurs de spin up et down au niveau de Fermi de la manière 
suivante : 𝑃 =  𝑁↑(𝐸𝐹)−𝑁↓(𝐸𝐹)
𝑁↑(𝐸𝐹)+𝑁↓(𝐸𝐹)
. Ils parvinrent ainsi à mesurer la polarisation de plusieurs 
matériaux ferromagnétiques, comme le Fe (44 %), le Co (34 %) ou encore le Gd (4,3 
%) [18].  
 Le modèle de Jullière : expression de la TMR en fonction de la 
polarisation 
 
En 1975, Jullière [19] observe, à basse température, et pour de très faibles tensions, 
un signal de magnétorésistance tunnel de 14 % dans une jonction métal 
ferromagnétique/isolant/métal ferromagnétique de Fe/Ge/Co. Contrairement à 
l’étude de Tedrow et Meservey, ici les deux électrodes sont de nature 
ferromagnétique. C’est alors la première observation expérimentale de ce qu’il 
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baptisera la « magnétorésistance tunnel ». Pour rendre compte de ce phénomène, 
Jullière va reprendre le modèle de ses prédécesseurs, en y ajoutant deux hypothèses :  
x d’une part, qu’il y a conservation du spin des électrons traversant la barrière 
par effet tunnel ; on a donc deux canaux de conduction indépendants, on parle 
de modèle « à deux courants », dans la description de l’effet tunnel dans les 
métaux.  
x d’autre part, que la conductance dépend, pour chaque configuration 
magnétique, directement de la densité d’états électroniques des électrodes.  
On définit 𝑎1 =  
𝑁1↑
𝑁1↑+ 𝑁1↓
 et 1 − 𝑎1 =  
𝑁1↓
𝑁1↑+𝑁1↓
  fractions d’électrons de spins 
majoritaires et minoritaires dans les densités d’états du matériau ferromagnétique 1 
et 𝑎2 =  
𝑁2↑
𝑁2↑+ 𝑁2↓
 et 1 − 𝑎2 =  
𝑁2↓
𝑁2↑+𝑁2↓
  fractions d’électrons de spins majoritaires et 
minoritaires dans les densités d’états du matériau ferromagnétique 2. En se basant 
sur les hypothèses fixées par Jullière, on peut donc exprimer la conductance dans 
l’état parallèle et dans l’état antiparallèle comme : 
𝐺𝑃  ∝  𝑁1↑𝑁2↑ +  𝑁1↓𝑁2↓ ∝  𝑎1𝑎2 + (1 − 𝑎1)(1 − 𝑎2) 
𝐺𝐴𝑃 ∝  𝑁1↑𝑁2↓ +  𝑁1↓𝑁2↑  ∝  𝑎1(1 − 𝑎2) +  𝑎2(1 − 𝑎1) 
Sachant que 𝑃1 =  
𝑁1↑−𝑁1↓
𝑁1↑+𝑁1↓
 [18], on peut écrire les polarisations en spin P1 et P2 comme 
P1 = 2a1 -1 et P2 = 2a2 -1.  L’hypothèse de la conservation en spin au travers de la 
barrière tunnel donne alors une variation relative de la conduction qui s’exprime par : 
𝑇𝑀𝑅 =  
∆𝐺
𝐺
=  
𝐺𝐴𝑃 − 𝐺𝑃
𝐺𝑃
=  
2𝑃1𝑃2
1 − 𝑃1𝑃2
 
 Importance de l’interface pour la polarisation en spin : les limites du 
modèle de Jullière 
 
On s’interroge ici sur les limites du modèle de Jullière. Pour cela, nous allons nous 
intéresser au cas spécifique du Co.  
 
La Figure 7 présente les densités d’états s et d du Co. Dans le cas de la bande d, les 
densités d’état sont localisées, larges au niveau de Fermi et fortement décalées pour 
les électrons de spin ↑ et ↓.  On constate par ailleurs une spécificité propre au Co (mais 
aussi à d’autres matériaux comme le Ni, CoFe ou NiFe) qui est qu’au niveau de Fermi, 
les états d ont majoritairement un spin ↓. Au contraire, les densités d’états de la bande 
s sont délocalisées, étroites au niveau de Fermi et la population en spin ↑ est plus 
élevée que la population en spin ↓. Comme les états d sont prédominants devant les 
états s à l’énergie de Fermi, si l’on suit la formule de Jullière, c’est-à-dire l’hypothèse 
d’une dépendance directe de la conductance avec la densité d’états électroniques des 
électrodes, on devrait observer une polarisation négative de l’électrode de Co.   
 
Or, Meservey et Tedrow mesurent en 1973 [18] une polarisation positive de 
l’électrode de Co, qui correspondrait à la polarisation en spin des électrons s du Co. Il 
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est intéressant de constater que contrairement à ce qui avait été prédit par Jullière, 
les densités d’états électroniques des électrodes ne sont pas suffisantes pour 
déterminer la polarisation en spin de l’électrode dans une structure donnée. 
L’interface électrode ferromagnétique/isolant semble avoir un rôle clé à jouer dans la 
polarisation en spin de l’électrode.  
 
Figure 7 : Densités d’état du Co fcc projetée sur les orbitales d et s. On peut voir que la densité 
d’état des électrons minoritaires est plus importante au niveau de Fermi dans la bande d et que 
la densité d’état des électrons majoritaires est plus importante au niveau de Fermi dans la 
bande s [20]. 
En 1999, l’étude de De Teresa et al. [21] a pu démontrer l’importance de l’interface 
lorsqu’ils ont voulu mesurer la polarisation en spin du Co. Leur étude est réalisée sur 
des MTJs du type Co/isolant/LSMO. Le LSMO est un demi-métal et sa polarisation en 
spin est positive et connue. Ainsi, il est utile afin de sonder la polarisation en spin du 
Co lorsqu’il est couplé à différentes barrières tunnel. Quatre barrières tunnel 
différentes sont étudiées : Ce0.69La0.31O1.845(CLO), Al2O3 (ALO), SrTiO3 (STO ou titanate 
de strontium) et l’empilement des deux dernières (STO/ALO). La Figure 8 présente 
les résultats obtenus.  
On constate que bien que ces jonctions tunnel magnétiques aient les mêmes 
électrodes, le signe de la TMR est variable selon la barrière tunnel utilisée. Sachant 
que la polarisation en spin du LSMO est toujours positive, comment peut-on alors 
interpréter ces courbes ? 
Basé sur ces observations, De Teresa et al. ont étudié l’hybridation des états à 
l’interface entre la barrière tunnel et l’électrode de Co de leurs jonctions. Ils 
expliquent les différents signes de TMR dans ces jonctions par le fait que selon 
l’hybridation entre la barrière tunnel et le métal ferromagnétique, différents états 
sont sélectionnés. Suivant cette analyse, dans le cas d’une barrière STO, on retrouve 
le résultat attendu par le modèle de Jullière, les états d du Co sont préférentiellement 
sélectionnés et cela explique le signe négatif dans la jonction. Au contraire, dans le cas 
de la barrière d’alumine les états s du Co sont préférentiellement sélectionnés et 
comme ils sont positivement polarisés, cela résulte en un signal TMR positif. En 
poursuivant cette analyse, l’intercalation de la barrière de STO entre le LSMO et l’ALO 
ne change donc pas le signe de la TMR. 
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Mais comment expliquer cette transmission préférentielle des électrons de la bande s 
dans le cas de l’ALO ? Des calculs ab initio [22] ont mis en évidence l’existence d’un 
couplage entre l’Al et les états s du Co. Ce couplage implique que les électrons qui 
tunnellent sur la première couche d’aluminium proviennent de la bande s du Co 
majoritairement de spin ↑, la polarisation est donc positive. Une manière schématique 
de décrire ce phénomène serait de dire que les électrons de la bande s voient une 
barrière tunnel d’alumine plus fine que les électrons de la bande d et sont donc 
préférentiellement sélectionnés. On peut alors parler d’un effet de filtrage en spin de 
l’interface. La polarisation en spin dans une MTJ n’est donc pas une propriété 
intrinsèque du métal ferromagnétique, mais une propriété du couple métal 
ferromagnétique/isolant. 
 
Figure 8 : Courbes de TMR obtenues dans des jonctions tunnel magnétiques Co/isolant/LSMO 
avec (a) STO (b) CLO, (c) ALO et (d) ALO/STO. On remarque que le signe de la TMR est différent 
selon la barrière tunnel utilisée. Figure tirée de [21]. 
L’exemple le plus flagrant de la limite du modèle de Jullière est le filtrage en spin par 
une barrière tunnel de MgO entre deux couches ferromagnétiques de Fe. En effet, les 
calculs théoriques prédisent que les différentes symétries des orbitales au niveau de 
Fermi de l’électrode de Fe, qui correspondent aux différentes hybridations Δ1(spd), 
Δ2(d), Δ5(sp), ne sont pas atténuées de la même façon par la barrière de MgO. Grâce à 
une transmission préférentielle de la symétrie Δ1 par rapport aux autres symétries au 
sein d’une barrière suffisamment épaisse de MgO, il a été possible d’accéder à des 
signaux de TMR de plus de 150% à température ambiante [23] puis par la suite des 
TMR de plus de 600% dans des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB [24]. 
 
Aussi bien dans le cas de l’Al2O3 que dans le cas de MgO, on constate l’influence de la 
barrière tunnel sur l’interface et sur la TMR. On verra dans cette thèse que l’interface 
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métal	 ferromagnétique/barrière	 tunnel	 joue	 un	 rôle	 extrêmement	 important	 dans	
l’obtention	des	signaux	de	spin,	et	on	aura	l’occasion	de	voir	deux	autres	exemple	de	
filtrage	en	spin,	cette	fois-ci	engendrés	par	l’introduction	de	couches	de	graphène	à	
l’interface	entre	le	métal	ferromagnétique	et	la	barrière	tunnel	ou	d’une	bicouche	de	
h-BN	directement	entre	les	deux	métaux	ferromagnétiques.		
 Evolution	des	performances	des	barrières	tunnel	usuelles	utilisées	dans	1.g	-
les	MTJs	
	
Même	si	le	concept	de	magnétorésistance	tunnel	avait	été	découvert	par	Jullière	en	
1975	 dans	 des	 jonctions	 tunnel	 Fe/Ge/Co	 [24],	 ce	 résultat	 n’a	 à	 cette	 époque	 pas	
éveillé	 l’attention,	 éclipsé	 par	 l’évolution	 rapide	 des	 résultats	 obtenus	 en	 GMR.	
L’intérêt	pour	les	jonctions	tunnel	magnétiques	n’a	trouvé	un	formidable	essor	que	
suite	 à	 l’observation	 de	 magnétorésistance	 tunnel	 significative	 (12%)	 et	
reproductible	 à	 température	 ambiante	 par	 Moodera	 et	 al.	 en	 1995	 [25].	 Les	
structures	alors	 considérées	 sont	 constituées	d’électrodes	de	métaux	de	 transition	
(Co,	 CoFe)	 et	 de	 barrières	 tunnel	 d’Al2O3	 amorphe	 élaborées	 par	 pulvérisation	
cathodique.	 Pendant	 de	 nombreuses	 années,	 malgré	 les	 efforts	 considérables	 de	
recherche	 sur	 les	 matériaux	 constituant	 les	 jonctions	 tunnel	 magnétiques,	 celles	
constituées	de	métaux	de	transition	et	de	barrière	d’Al2O3	amorphe	sont	 les	seules	
candidates	 pour	 les	 applications.	 L’optimisation	 des	 conditions	 d’élaboration	 et	 le	
choix	 des	 électrodes	 conduit	 à	 des	 magnétorésistances	 tunnel	 records	 de	 70%	 à	
température	 ambiante	 dans	 les	 jonctions	 CoFeB/Al2O3/CoFeB	 [26].	 En	 2004,	
l’observation	mutuelle	 de	 très	 fortes	magnétorésistance	 tunnel	 (environ	 200%)	 à	
température	 ambiante	 dans	 les	 jonctions	 tunnel	 monocristallines	
Fe(100)/MgO(100)/Fe(100)	 et	 CoFe/MgO(100)/CoFe	 fortement	 texturées	 [27]	 a	
considérablement	 augmenté	 l’intérêt	 pour	 les	 jonctions	 tunnel	 épitaxiées	 tant	 du	
point	 de	 vue	 applicatif	 que	 théorique.	 Depuis,	 comme	 nous	 avons	 pu	 le	 souligner	
précédemment,	 des	 jonctions	 tunnel	magnétiques	 à	 base	de	 barrières	 de	MgO	ont	
montré	 de	 très	 fortes	 MR	 atteignant	 600%	 à	 température	 ambiante	 et	 plus	 de	
1000%	pour	des	températures	cryogéniques	[23][28][29].	Ces	valeurs	importantes	
de	 MR	 à	 l'ambiante	 dans	 les	 jonctions	 tunnel	 magnétiques	 ont	 permis	 le	
développement	de	capteurs	magnétiques	extrêmement	sensibles	avec	des	matériaux	
considérés	 comme	 standards	 et	 facilement	 intégrables.	 Ce	 système	 est	 désormais	
intégré	 dans	 de	 nombreuses	 applications	 et	 c’est	 ce	 type	 de	 couches	 que	 l’on	
retrouve	 à	 présent	 dans	 les	 têtes	 de	 lecture	 de	 disques	 durs.	 Il	 est	 intéressant	 de	
constater	 qu’en	 quelques	 années	 les	 performances	 en	 terme	 de	 TMR	 des	 MTJs	
basées	sur	du	MgO	ont	été	multipliées	par	10	(Figure	9).	
Chapitre I : Etat de l’art   1 – Introduction à la spintronique 
26 
 
 
Figure 9 : Evolution des performances en terme de TMR des barrières tunnel Al2O3 amorphe et 
MgO épitaxié dans des jonctions tunnel magnétiques. 
 Vers les matériaux 2D dans les MTJs 
 
La sensibilité de la TMR à la qualité structurelle et le besoin de barrières isolantes de 
l’ordre du nm dans les MTJs se sont peu à peu révélés particulièrement exigeants en 
terme d’ingénierie des procédés de fabrication. En effet, si les oxydes sont 
typiquement utilisés comme des barrières tunnel dans les MTJs, la difficulté de faire 
croître des couches isolantes fines tout en étant continues, qui pourraient subir un 
recuit sans dégradation à l’interface, sans diffusion dans la barrière ou une oxydation 
de l’électrode ferromagnétique, etc., demeure un problème crucial. Les matériaux 2D 
fournissent l’épaisseur la plus fine et la mieux définie naturellement, des propriétés 
impressionnantes comparées à ce qui est habituellement réalisé avec des matériaux 
standards comme l’Al2O3 ou le MgO déposé par des techniques de dépôt physique en 
phase vapeur (PVD = Physical Vapor Deposition). La possibilité grâce à ces matériaux 
d’envisager des interfaces mieux définies constitue une propriété attrayante pour le 
futur des MTJs. Par ailleurs, il est possible d’imaginer, et nous allons voir par la suite 
que cela a été mis en œuvre, différents types de structure MTJs intégrant les matériaux 
2D (Figure 10) :  
1) Un type de structure hybride matériau 2D/barrière tunnel classique (Al2O3 ou 
MgO) (Figure 10b). Cette structure permet d'importer des propriétés des matériaux 
2D dans les MTJ classiques. 
2) Un type de structure avec une ou plusieurs couches de matériaux 2D en contact 
avec les deux interfaces (Figure 10c). Cette structure permet d'envisager la réduction 
des épaisseurs de barrière tunnel à un ou deux atomes. 
3) Enfin, un type d’hétérostructure de matériaux 2D différents empilés afin de 
combiner des fonctionnalités variables (Figure 10c). Cette structure permet 
d'envisager le façonnage atome par atome des vannes de spin. 
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Figure 10 : Structures MTJs actuelles et potentielles : (a) Structure MTJ actuelle classique avec 
une barrière tunnel d’Al2O3 ou MgO intercalée entre deux FMs ; (b) Structure hybride composée 
d’un matériau 2D et d'une barrière tunnel classique ; (c) Structure classique composée d’un 
unique matériau 2D (monocouche ou multicouche) ; (d) Hétérostructure de matériaux 2D. 
Cependant, l’intégration dans les MTJs s’est avérée et s’avère encore délicate. Pour 
autant, les études que l’on a menées et nos résultats démontrent et illustrent le 
potentiel du graphène et du h-BN dans de tels dispositifs.  
Dans les deux parties suivantes de ce chapitre, je vais dans un premier temps réaliser 
un état de l’art de l’intégration du graphène dans les MTJs jusqu’au commencement 
de ma thèse. Dans un second temps, je traiterai de l’état de l’art du h-BN en tant que 
barrière tunnel et son utilisation dans le domaine de la spintronique jusqu’à la période 
où ma thèse a débuté (fin 2014) car les premiers résultats dans des MTJs n’ont été 
publiés que durant ma première année de thèse. Les résultats obtenus durant ma 
thèse seront décrits dans le "Chapitre III : Résultats". 
 
 Vers l’intégration du graphène dans des jonctions tunnel 
magnétiques : état de l’art 
 
Le graphène (monocouche de graphite) présente non seulement une structure de 
bande unique (Figure 11) mais aussi un autre atout majeur : celui d’être un matériau 
bidimensionnel réalisable à grande échelle ouvrant des perspectives sur sa 
potentielle exploitation industrielle.  
Pour la première fois en 2004, Geim et Novoselov [30], grâce à l'exfoliation 
mécanique, ont pu obtenir et caractériser électriquement une monocouche et une 
multicouche de graphène, montrant son potentiel pour la nanoélectronique. Cela leur 
a valu d'obtenir le prix Nobel de Physique en 2010. On peut noter que dans le même 
temps, l'équipe de Berger et al. [31] a caractérisé électriquement une tricouche de 
graphène obtenue différemment, par croissance épitaxiale sur SiC. 
Le graphène s’est rapidement démarqué par le passé dans le domaine de la 
spintronique grâce à ses mobilités électroniques exceptionnelles (200 000 cm²/V.s. 
pour du graphène suspendu, soit trois fois celles des semi-conducteurs classiques) et 
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son faible couplage spin-orbite, qui en font un candidat de choix pour jouer le rôle de 
canal de transport de spin dans des dispositifs spintronique latéraux [32]. Alors que 
la littérature s’est donc focalisée par le passé sur son utilisation pour du transport 
latéral de spin, l’objet de cette thèse a consisté à s’intéresser à son potentiel tout aussi 
prometteur dans des MTJs. 
  
Figure 11 : Schéma représentant une monocouche de graphène (à gauche) et sa structure de 
bande (à droite). 
Dans cette partie, un aperçu de l’état de l’art sur l’utilisation du graphène dans les 
jonctions magnétiques MTJs est présenté. Les voies d’intégration du graphène avec 
des matériaux ferromagnétiques telles que l’exfoliation de feuillets 2D à partir de 
cristaux, les étapes de transfert humide pour des couches grande surface ou encore la 
croissance par dépôt direct chimique en phase vapeur (CVD) catalysée par les 
électrodes ferromagnétiques sont discutées ici. En revanche, les mécanismes 
d’obtention du graphène par exfoliation et par CVD seront décrits dans le "Chapitre 
II : Croissance".  
Nous allons dans un premier temps, exposer les premières prédictions théoriques 
réalisées sur ce type de structures. Puis dans un second temps, nous allons discuter 
les approches expérimentales étudiées dans la littérature afin d’obtenir le graphène 
(premier matériau 2D étudié dans les MTJs). Ces premières expériences étaient 
principalement basées sur une exfoliation directe à partir d’un cristal épais ou sur un 
transfert humide de couches 2D grande surface. Ces approches simples ont permis 
d’ouvrir la voie à la fabrication de dispositifs pionniers et ont mené aux premières 
caractérisations de systèmes FM/graphène. Cependant, les signaux de spin observés 
sont restés désespérément en-deçà des attentes, probablement limités par la 
dégradation des interfaces via des procédés humides ou ambiants. On verra dans un 
troisième temps l’approche alors développée par la suite, par dépôt direct CVD sur 
l’électrode ferromagnétique inférieure qui a considérablement amélioré les résultats 
des signaux de spin. 
 Résultats attendus 
 
Le potentiel de l’utilisation du graphène dans des jonctions tunnel magnétiques a dans 
un premier temps été fixé par des calculs théoriques publiés en 2007 par Karpan et 
al. [33]. Dans cet article précurseur, les auteurs ont exploré par des calculs le potentiel 
d’une ou plusieurs couches de graphène dans des jonctions tunnel magnétiques 
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verticales en tant que couche intermédiaire entre deux matériaux ferromagnétiques. 
Ils ont présenté une étude théorique sur la polarisation en spin attendue pour une 
interface FM/graphène et le signal de spin TMR attendu résultant dans des systèmes 
FM/graphène/FM. Cet article a mis en avant la correspondance entre la structure de 
bande du graphène et celle du nickel soulignant qu’au point de Dirac seul les spins 
minoritaires sont accessibles dans le nickel. Ils ont prédit des polarisations en spin 
extrêmement élevées proches de 100% avec des TMR correspondantes qui excédent 
la centaine de %. Un premier avant-goût expérimental dans ce sens a été publié en 
2008 par Dedkov et al. [34]. Dedkov et al. ont étudié la spectroscopie de 
photoémission résolue en angle et en spin d’une surface de nickel recouverte par du 
graphène. Ils ont discuté la polarisation en spin à la surface et suggéré que la structure 
de bande du graphène était hybridée avec celle du Ni. La même année, Mohiuddin et 
al. [35] ont démontré les premiers résultats de transport dans une jonction tunnel 
magnétique complète englobant une couche de graphène. Cette étude a confirmé 
qu’un courant de spin pouvait être préservé avec un transport perpendiculaire à la 
couche de graphène. Cependant, la polarisation en spin était limitée (signal de MR de 
0.4% rapporté par Mohiuddin et al. dans des dispositifs FM/graphène/FM) et il n’y 
avait aucun signe de filtrage en spin (Figure 12).  
Les résultats initiaux théoriques ont déclenché un fort intérêt pour l’utilisation du 
graphène (et plus récemment pour l’utilisation d’autres matériaux 2D) dans des 
jonctions tunnel magnétiques verticales, avec l’espoir d’exploiter cet effet de filtrage 
en spin afin d’atteindre de plus larges signaux de spin. Mais d’ores et déjà, les 
premières études expérimentales ont mis en avant le potentiel de ces systèmes ainsi 
que les difficultés associées : beaucoup de paramètres ont un impact sur les 
propriétés en spin, et l’intégration des matériaux 2D propice à l’oxydation des 
matériaux ferromagnétiques métalliques est loin d’être triviale.  
 
Figure 12 : (Gauche) NiFe/graphène/NiFe MTJ fabriqué en exfoliant un flake de graphène de la 
taille d’un micron sur une électrode NiFe à l’air. (Droite) TMR mesurée d’environ 0.4 % pour ce 
dispositif. Figure tirée de [35]. 
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Ainsi, le cœur des premières voies d’amélioration et de développement de ces 
dispositifs concerne les voies d’intégration des matériaux 2D avec des électrodes 
ferromagnétiques polarisées en spin pour aller vers l’exploitation de MTJs à base de 
matériaux 2D menant à de forts signaux de spin prédits par la théorie. 
 Travailler avec du graphène exfolié et avec du graphène transféré 
 
Dans cette partie, nous allons discuter des signaux TMR maximum rapportés dans les 
études avec du graphène exfolié et du graphène transféré, usuellement à basse 
température : la variation de la TMR en fonction de la température lorsqu’elle est 
étudiée varie d’un facteur 2 de la température ambiante à une température 
cryogénique [36]. Nous allons voir que différentes stratégies ont été élaborées afin 
d’intégrer par exfoliation ou par transfert le graphène dans des jonctions tunnel 
magnétiques. Nous allons dans un premier temps, décrire les premières études qui 
ont utilisé le graphène exfolié (et plus tard le graphène CVD transféré) afin d’exploiter 
des cristaux 2D de haute-qualité. Nous allons mettre en valeur les avantages et les 
limites de cette approche ainsi que les solutions proposées.  
En 2008, très rapidement après la première démonstration de l’isolation d’une 
monocouche de graphène en 2004 [30], une étude pionnière publiée par Mohiuddin 
et al. [35] a utilisé du graphène comme barrière dans une MTJ. Dans cette étude 
initiale, les auteurs ont pré-patterné un substrat SiO2 (100nm)/Si avec une matrice 
dense de lignes magnétiques permalloy (NiFe) de 1x20 µm² (Figure 12). Ensuite ils 
ont procédé à l’exfoliation du graphène en utilisant la méthode récemment 
découverte à ce moment-là du ruban adhésif [30] sur le substrat de silicium patterné. 
L’épaisseur de SiO2 a été choisie de manière à fournir un contraste optique suffisant 
pour localiser les flakes de graphène de l’ordre du micromètre sur la surface [37] (voir 
Chapitre II : Croissance). Après l’inspection de la surface résultante, ils ont identifié 
une flake avec plusieurs couches de graphène sur un des éléments magnétiques. Les 
auteurs ont contacté cette flake en utilisant une électrode magnétique supérieure, sur 
la zone où avait été repérée une monocouche. Cela a été fait grâce à une étape de 
lithographie électronique dans laquelle le masque de lithographie a été élaboré afin 
de connecter le flake sélectionné tout en évitant des court-circuit avec les électrodes 
environnantes de NiFe et les autres couches de graphène exfolié. Cela a mené à la 
fabrication de la première MTJ NiFe/graphène/NiFe. En faisant varier le champ 
magnétique et en inversant les aimantations des électrodes de NiFe 
indépendamment, les auteurs ont pu examiner le transport dépendant en spin au 
travers de la couche de graphène et ont rapporté une magnétorésistance de 0.4% 
(Figure 12). Dans ce travail, les auteurs ont souligné pour la première fois la difficulté 
d’intégrer du graphène dans des hétérostructures magnétiques sans les oxyder. 
L’électrode magnétique inférieure a été générée en suivant des étapes de lithographie 
standard à l’ambiante, et ensuite a été exposée à l’air durant l’exfoliation et la 
définition finale de l’électrode supérieure. En comparaison, les procédés de 
fabrication standards en spintronique reposent sur des conditions de dépôt sous un 
vide élevé afin de garantir que les propriétés en spin soient préservées à l’interface et 
par conséquent garantir des signaux de spin élevés.  
Cette première étude a déjà mis en avant un paradoxe : bien que du graphène de très 
haute qualité soit d’ores et déjà accessible grâce à la technique d’exfoliation, son 
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intégration allait devenir un vrai défi surtout pour un objectif à terme de fabrication 
grande surface. Les auteurs de [35] ont proposé une solution au problème d’oxydation 
en recouvrant l’électrode inférieure de NiFe par une couche d’Au de 2nm d’épaisseur, 
menant à la fabrication d’un dispositif asymétrique NiFe/Au/Graphène/NiFe. Cela a 
mené à la mesure de magnétorésistances plus élevées d’environ 5% ; cependant 
l’utilisation de l’Au est connue pour avoir un effet nuisible sur la polarisation en spin 
des électrodes (et d’une manière similaire aux oxydes natifs de matériaux 
ferromagnétiques comme le NiFe, etc…). 
Dans la même direction Banerjee et al. [38] ont fabriqué des hétérostructures à base 
de graphène en déposant dans un premier temps une fine couche magnétique de NiFe 
protégée par une couche d’Au sur un substrat conducteur Si. Ils ont ensuite sorti 
l’échantillon de la chambre de dépôt afin de procéder à une exfoliation ex situ des 
flakes de graphène multicouches. Le NiFe recouvert d’Au est supposé être protégé de 
l’oxydation. Enfin une électrode supérieure Au/Co/Au est déposée. Le dispositif est 
étudié par microscopie à effet tunnel (STM = Scanning Tunneling Microscopy) en 
plaçant une pointe de STM sur le sommet de la structure et en mesurant le courant 
passant à travers en fonction du champ magnétique (Figure 13). Les auteurs ont été 
capable de mesurer un signal de spin pour la structure NiFe/Au/graphite/Au/Co et 
de le comparer à la même structure sans graphène NiFe/Au/Co (cependant l’impact 
de l’Au n’a pas été discuté). Le courant de spin est apparu comme non influencé par le 
transport au travers du graphite (une flake de 17nm était étudiée). Les auteurs ont 
dérivé des mesures une longueur de diffusion du spin minimale > 100nm pour un 
transport perpendiculaire aux plans de graphite (Figure 13).  
Aussi bien dans le cas de Mohiuddin et al. [35] que dans le cas de Banerjee et al. [38], 
une couche d’Au a dû être rajoutée entre la couche de graphène/graphite et 
l’électrode de NiFe afin d’éviter une oxydation potentielle durant le procédé 
d’exfoliation. Bien que protégeant le NiFe, cette couche additionnelle d’Au est connue 
pour avoir un fort impact sur la MTJ (voir référence [45]).  
 
Figure 13 : (Gauche) L’échantillon consiste en un substrat de Si sur lequel est déposé un 
empilement de Au/Ni80Fe20/Au/graphite nanoflake/Au/Co/Au. La pointe STM est utilisée afin 
d’injecter localement des électrons dans l’échantillon par effet tunnel entre la pointe et la 
surface d’Au. Le courant transmis perpendiculairement à l’empilement est collecté dans le Si 
avec un troisième contact électrique. (Droite) Mesure locale de vanne de spin au centre de la 
flake de graphite montrant le courant en fonction du balayage en champ magnétique à tension 
constante. Figure tirée de [38]. 
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La difficulté de l’intégration du graphène avec des matériaux ferromagnétiques est à 
nouveau mise en valeur. Ainsi, ces travaux pionniers demandent l’étude de voies 
alternatives d’intégration.  
En 2012, un autre procédé de fabrication a été proposé par Cobas et al. [39][40]. Au 
lieu d’exfolier de fines flakes de graphène, ils ont transféré une large couche de 
graphène grande surface obtenu par croissance CVD sur du Cu sur leurs électrodes 
ferromagnétiques inférieures. D’une manière similaire, ils ont dans un premier temps 
défini leur électrode ferromagnétique inférieure NiFe. Afin de contrôler la zone de 
jonction et de fournir un contact homogène (en évitant les bords par exemple), les 
auteurs ont utilisé deux couches isolantes avec un trou bien défini. La première 
couche isolante (8nm de SiN) a été déposée directement sur l’électrode de NiFe avec 
une large ouverture. Ensuite la couche de graphène a été transférée sur NiFe en 
utilisant de la PMMA en support après avoir oxydé le Cu, catalyseur de croissance, 
avec une solution humide d’ammonium persulfate. Le PMMA est retiré dans l’acétone. 
La seconde couche isolante SiO2 déposée par évaporation permet de définir les 
ouvertures de diamètre de l’ordre de la 10aine de µm. L’électrode ferromagnétique 
supérieure Co/Ti/Au est finalement déposée par évaporation sur la couche de 
graphène (Figure 14). Cette approche possède le bénéfice d’une méthode de 
fabrication plus systématique sachant que le graphène transféré recouvre toute la 
surface du morceau de wafer découpé. Cependant, comme souligné par les auteurs, le 
problème de l’oxydation demeure une limitation, surtout lors des étapes de transfert 
humides. Etonnamment, bien que les auteurs n’aient pas utilisé de couche de 
passivation d’Au sur le NiFe, ils observent tout de même un signal de spin allant 
jusqu’à 2% (Figure 14). 
A la suite de cette étude, de nombreux groupes ont fabriqué et caractérisé des 
systèmes similaires en transférant du graphène obtenu par croissance CVD via un 
procédé humide et ont obtenu des signaux de spin de l’ordre de 1%. En 2013, Iqbal et 
al. [36] ont présenté un travail similaire à Cobas et al. [39].  
 
Figure 14 : (Gauche) NiFe/graphène/Co MTJ fabriquée via le transfert humide d’une couche de 
graphène obtenue par croissance CVD sur du Cu. (Droite) Signal de spin mesuré atteignant une 
TMR d’environ 2 %. Figure tirée de [39]. 
Les auteurs ont fabriqué des structures dans lesquelles du graphène monocouche et 
bicouche a été transféré sur des électrodes patternées de NiFe et ensuite contacté via 
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une électrode ferromagnétique NiFe supérieure. Le transport dépendant du spin 
révèle des signaux de spin MR atteignant les 0.14% pour une structure à base de 
monocouche de graphène et 0.48% pour une structure à base de bicouche de 
graphène. Tandis que la MR demeure assez basse comparée aux attentes théoriques 
et aux précédents résultats expérimentaux, d’une manière intéressante, les auteurs 
ont fourni des données pour 10 échantillons, qui ont confirmé cette tendance. En 
2013, une étude réalisée par Meng et al. et Chen et al. détaillée dans deux papiers 
[41][42] présente des données pour des structures verticales Co/graphène/Co avec 
une conclusion similaire : les MTJs basé sur du graphène CVD monocouche montre 
une MR de 0.7%, tandis que ceux basés sur une bicouche de graphène montre une MR 
atteignant les 1% (Figure 15). 
 
Figure 15 : Co/graphène/Co MTJs. Le graphène utilisé est du graphène bicouche. Le signal de 
spin est mesuré à (a) 1.5 K et (b) 300 K. Figures tirées de [41]. 
Après 2014, ces différents travaux ont été développés plus en avant dans des papiers 
qui ont suivi, dans lesquels la couche de graphène est toujours transférée par voie 
chimique humide mais avec de légers changements concernant la structure du 
dispositif afin d’extraire des informations complémentaires [42][43][44]. En 
particulier, en 2015, en introduisant une interface tunnel afin de découpler le 
graphène de l’électrode ferromagnétique (tout comme dans [45] trois ans plus tôt, 
étude détaillée par la suite), Iqbal et al. [46] ont été capable de mieux caractériser la 
polarisation en spin du graphène couvert par des matériaux ferromagnétiques dans 
ces systèmes.  
Ces différentes études représentent une période charnière pour l’intégration du 
graphène. Ils ont renforcé les conclusions faites par Cobas et al. [39] démontrant que 
le graphène montrait d’ores et déjà son potentiel pour les MTJs. Cependant, les 
dispositifs mesurés mettent en avant des magnétorésistances en dessous des 2%. 
Cette limitation du signal de spin est certainement liée à la dégradation et à la 
contamination des propriétés de spin à l’interface durant l’étape assez rude du 
transfert du graphène.  
Ainsi, afin de se débarrasser de cette limitation, des voies différentes d’intégration ont 
été suggéré par d’autres études. Cela a finalement mené à des polarisations en spin 
plus élevées. En 2014, Park et al. [47] ont montré le procédé d’intégration du 
graphène dans des MTJs pour lesquelles l’exposition des électrodes de NiFe a été plus 
strictement contrôlée.  
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Cette nouvelle méthode de transfert décrite consiste d’abord à exfolier le graphène 
sur une résine LOR qui a elle-même été déposée à la tournette sur une résine de 
polyuréthane souple PSS. La première électrode de NiFe est ensuite déposée sur le 
tout. En dissolvant la résine soluble dans l’eau, une étape de transfert permet un 
empilement inversé sur le substrat SiO2/Si, permettant ainsi de définir une électrode 
inférieure de NiFe/graphène sans exposer le NiFe directement à l’air. Enfin, une 
seconde électrode de NiFe a été déposée sur l’empilement renversé (Figure 16). Les 
auteurs ont rapporté un transport de spin au travers de différentes épaisseurs de 
graphène donc de plus ou moins de couches (une, deux, trois et quatre couches) avec 
une large gamme de MR pour chaque épaisseur (en-dessous de 0.5% à quelques %). 
Le signal de spin le plus élevé a été obtenu pour l’un des dispositifs avec 4 couches de 
graphène donnant une MR de 4.6% (Figure 16). 
 
Figure 16 : (Gauche) Procédé de fabrication d’une MTJ NiFe/Graphène/NiFe développé afin de 
réduire l’exposition des matériaux ferromagnétiques à l’air. NiFe est déposé sur le graphène 
exfolié. L’empilement est renversé et une seconde électrode NiFe est déposée de l’autre côté de 
la couche de graphène. (Droite) La TMR atteint les 4 % avec ce procédé de fabrication 
amélioré. Figure tirée de [47]. 
Bien que le procédé de transfert amélioré puisse toujours être impacté par la 
contamination, un meilleur contrôle du problème d’oxydation a mené à des propriétés 
en spin améliorées et une MR quasiment deux fois plus grandes que dans le cas d’une 
simple exfoliation ou d’étapes de transfert classiques comme dans Mohiuddin et al. 
[35] ou Cobas et al. [39]. Les auteurs suggèrent qu’un couplage antiferromagnétique 
entre les électrodes ferromagnétiques pourrait réduire la polarisation en spin et que 
l’absence de filtrage en spin soit attribuée à la possible absence d’accord de maille 
entre la couche de graphène et les électrodes. Pourtant, analysé à la lumière du 
modèle standard de Jullière [19], ce résultat mène à une polarisation en spin moyenne 
de P = 15%, ce qui est déjà significatif. Ce qui est très singulier, c’est aussi de constater 
l’absence d’une oxydation des électrodes qui a mené à une résistance de surface 
d’environ 0.2 Ω.µm² pour ces MTJs comparé à des valeurs de 40-100000 Ω.µm² le plus 
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souvent rapportées de précédentes MTJs comportant des électrodes exposées à l’air 
(et ainsi couvertes d’oxyde natif). 
Une solution afin de prévenir le problème d’oxydation a aussi été d’utiliser des oxydes 
ferromagnétiques, comme le mi-métal LaSrMnO3 (LSMO) à la place d’électrodes 
métalliques de Co ou de Ni. En 2014, dans leur étude, Li et al. [48] ont défini des 
électrodes de LSMO par croissance par dépôt laser pulsé au travers d’un masque de 
lithographie, sur lequel ils avaient transféré par voie humide des couches de graphène 
CVD (Figure 17a).  
 
Figure 17 : (a) Schéma du dispositif vertical de vanne de spin : SrTiO3/LSMO/Graphène/Co/Au. 
(b) Courbe de magnétorésistance obtenue pour ce dispositif à 5 K.  Figure tirée de [48]. 
Une électrode de Co supérieure a ensuite été déposée via un autre masque de 
lithographie afin de définir des MTJs de 500 µm². Bien que cette approche a permis 
de mitiger le problème de l’oxydation, la valeur faible de MR obtenue = -1.73% (Figure 
17b) suggère des problèmes d’intégration (dégradation de l’interface de LSMO via la 
résine de transfert et les produits chimiques). En effet, le LSMO présente d’habitude 
une très forte polarisation en spin de 95% qui semble avoir été fortement inhibée 
durant le procédé de transfert humide. L’intégration du graphène semble donc 
problématique, même avec des électrodes qui sont robustes chimiquement. 
Une autre approche originale a été développée afin d’intégrer le graphène dans des 
MTJs [49]. L’idée principale est de déposer une couche de graphène sur une 
membrane perforée et de faire croître des matériaux ferromagnétiques sur les deux 
côtés de l’échantillon. Cette approche a été conçue afin de limiter fortement 
l’oxydation aux interfaces dans les jonctions résultantes. Li et al. [49] ont présenté un 
travail dans lequel la monocouche de graphène obtenue par CVD couverte de PMMA 
est déposée sur une membrane de Al2O3/Si3N4/Si avec des trous allant de 250nm à 
quelques µm de diamètre. NiFe a ensuite été évaporé au travers des trous sur l’envers 
de la couche de graphène. Le film de PMMA sur la structure a ensuite été nettoyé à 
l’acétone et remplacé par un film de Co évaporé (Figure 18). Les résultats rapportés 
par les auteurs sur la caractérisation du transport dépendant en spin (Figure 18) pour 
une structure NiFe/graphène/Co donne une MR atteignant les 3.4%. C’est la valeur la 
plus haute obtenue en 2014 pour des dispositifs à base de graphène CVD transféré 
par voie humide, démontrant ainsi l’importance de préserver la qualité des interfaces.  
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Figure 18 : (Gauche) Procédé de fabrication d’une MTJ NiFe/graphène/Co basé sur une 
membrane perforée. Cette technique permet aux matériaux ferromagnétiques d’être déposé 
sur les deux côtés de la couche de graphène sous vide, sans exposer les interfaces à l’air. 
(Droite) Signal de TMR atteignant les 3.4 %. Figure tirée de [49]. 
 Intégration directe du graphène CVD dans des MTJs 
 
En parallèle de l’exfoliation et du transfert, une nouvelle approche a été introduite en 
2012 par le laboratoire afin d’obtenir des couches de graphène sur des électrodes 
polarisées en spin utilisant une méthode de croissance directe par CVD. Au lieu de se 
fonder sur des procédés ex-situ (exfoliation, transfert, etc…), ici les étapes de CVD font 
un usage direct de l’électrode ferromagnétique métallique comme catalyseur afin de 
faire croître une couche de graphène. Cela supprime le besoin d’empiler la couche de 
graphène sur l’électrode ferromagnétique, menant à son oxydation. Cependant, la 
croissance de graphène par procédés catalytiques CVD nécessite une investigation en 
profondeur du paramètre d’espace pour chaque substrat ferromagnétique de 
croissance (ce que nous allons voir dans la partie croissance qui va suivre). Alors que 
la croissance de matériaux 2D par CVD sur des matériaux ferromagnétiques a déjà été 
envisagée (voir par exemple [50] en 1995), une étude en profondeur n’a été que très 
récemment entamée [51][52][53]. Dans ces études, les catalyseurs ferromagnétiques 
ont été exposés à des molécules constituées de carbone comme C2H2 ou C2H4 à des 
conditions de température et de pression sous lesquelles ils se dissocient sur la 
surface. Ensuite, en gardant la bonne dose de carbone à la surface, la nucléation et la 
croissance de couches de graphène a été observée. Typiquement, les procédés CVD 
sur Ni ou Co sont connus pour donner lieu à des multicouches. Le paramètre d’espace 
de ces procédés a été seulement récemment étudié par des mesures par spectroscopie 
de photoélectrons X in situ (XPS) durant la croissance CVD, permettant une 
compréhension fine des mécanismes en jeu [54][55]. Usuellement, la croissance 
débute à des températures supérieures à 600°C, mais un bon réglage des procédés a 
permis une croissance limitée à une monocouche à une température descendue à 
450°C et en-dessous (donc compatible avec des procédés d’intégration CMOS) 
[54][56]. Cela souligne l’effort requis pour obtenir des interfaces FM/graphène de 
haute-qualité. A cet égard, la démonstration récente de l’intercalation de matériaux 
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ferromagnétiques pourrait prouver ce fort potentiel, ouvrant la voie au façonnage 
d’interface FM/graphène [57]. 
Basé sur les études de croissance directe du graphène par CVD sur un matériau 
ferromagnétique [51][54], nous avons au laboratoire (Dlubak et al. [45]) montré un 
procédé simple d’intégration du graphène CVD dans des MTJs. Ce procédé consiste à 
la croissance d’une multicouche de graphène sur une électrode de Ni sous la forme de 
barreaux (Figure 19).  
 
Figure 19 : A gauche, image au microscope optique des barreaux de Ni définis par lithographie 
par faisceau d’électrons. A droite, schéma de l’électrode de Ni recouverte de graphène CVD. 
Figure tirée de [45]. 
Aucune étape qui pourrait mener potentiellement à une oxydation n’est requise ici 
afin d’obtenir une couche de graphène. L’objectif fixé étant en plus de prévenir 
l’oxydation de surface du matériau ferromagnétique.  
 
Figure 20 : Spectres XPS de la surface du Ni. En haut, le spectre XPS caractéristique du Ni oxydé 
lorsqu’il est exposé à l’air. Au milieu, le spectre XPS révèle une surface de Ni réduite après 
recuit in situ à 300°C. En bas, le spectre XPS confirme la protection de la surface du Ni par le 
graphène obtenu par croissance directe CVD : la nature métallique de la surface du Ni est 
préservée au travers de la couche de graphène, même après 7 jours d’exposition à l’air. Figure 
tirée de [45]. 
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Afin de mettre en valeur ce point, une étude XPS a été présentée (Figure 20), 
comparant l’état chimique de surface d’échantillons de Ni exposés à l’air avec et sans 
couche de graphène CVD en surcouche. Cette étude a montré l’effet de passivation 
clair du graphène multicouche, même après que l’échantillon ait été laissé 7 jours à 
l’air (conditions ambiantes). 
Le résultat souligne sans ambiguïté l’efficacité et le caractère robuste d’électrodes 
ferromagnétiques passivées par du graphène. Nous avons nommé ces électrodes : 
électrodes GPFE (GPFE = graphene passivated ferromagnetic electrodes). Un article 
qui a suivi a ensuite démontré que cette propriété dure dans le temps après 18 mois 
d’exposition à des conditions ambiantes pour du Ni et du Co recouverts de couches de 
graphène [52]. 
Afin de fabriquer les jonctions tunnels magnétiques, nous avons au laboratoire [45] 
recouvert la moitié des barreaux de résine et ouvert des carrés de 1x1 µm² par 
lithographie par faisceau d’électrons à l’extrémité de chaque barreau (Figure 21a). A 
l’autre extrémité du barreau, une large ouverture est définie (Figure 21a).  
Ensuite, cette large ouverture est masquée (moitié de l’échantillon) et un empilement 
Al2O3(1nm)/Co(15nm)/Au est déposé par pulvérisation cathodique (Figure 21b). Le 
graphène apparaît ainsi comme un matériau très attrayant pour débloquer 
l’utilisation de procédés oxydatifs sur des matériaux ferromagnétiques usuels et plus 
généralement pour bloquer des procédés diffusifs à la surface ou à l’intérieur 
d’hétérostructures. 
 
 
Figure 21 : (a) Image optique du dispositif après la croissance du graphène : le barreau de Ni 
est recouvert de graphène CVD et une électrode Al2O3/Co est ensuite déposée sur les jonctions 
de 1x1 µm² lithographiées dans une résine photosensible. Dans l’encadré, on peut observer une 
image de cette jonction. (b) Schéma en coupe transversale de la jonction tunnel magnétique 
Ni/Graphène/Al2O3/Co. Figures tirées de [45]. 
Les mesures de transport révèlent la présence d’une chute de la conduction qui 
survient aux alentours de ~120mV autour de 0V dans les courbes dI/dV (V). Cette 
chute donne une indication claire d’un courant tunnel dans le graphène (Figure 22). 
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Figure 22 : I(V) et dI/dV (V) de la jonction Co/Al2O3/Graphène/Ni. Un comportement tunnel est 
observé ainsi qu’un gap de ~120 meV représentatif d’une activation de l’effet tunnel à plus 
larges tensions via des phonons et caractéristique d’un courant tunnel perpendiculaire à la 
couche de graphène. Figure tirée de [45]. 
Cette chute est reliée à la signature caractéristique d’électrons qui tunnellent 
verticalement dans les couches de graphène comme rapporté précédemment dans 
une étude sur la spectroscopie tunnel à balayage [53].  
L’apparition de cette signature caractéristique d'un gap de ~120 mV est imputable à 
la faible probabilité d’un courant tunnel élastique dans le graphène dû à une 
inadéquation de vecteur k entre le tunnel vertical des électrons et les états dans le 
plan de la couche de graphène (Figure 23). Lorsqu’on atteint la tension seuil 
correspondant à l’énergie des modes de phonons acoustiques hors du plan du 
graphène, des chemins de conduction inélastiques sont ouverts et la conductivité 
augmente [53,54]. 
 
 
Figure 23 : Le courant tunnel pour les électrons k// = 0 et k// = K sont tous deux entravés à 
basse tension. Figure tirée de [45]. 
La démonstration pertinente en spintronique serait de pouvoir extraire un courant 
polarisé en spin dans un dispositif réel. Cela a été réalisé dans [45], cette nouvelle 
électrode GPFE a été intégrée dans un dispositif de spin complet afin d’évaluer ses 
propriétés spintroniques. Dans cette étude, l’empilement tunnel bien connu Al2O3 
(pulvérisation cathodique)/Co de polarisation PAl2O3/Co = +32% [58][59], a été utilisé 
Chapitre I : Etat de l’art  2 – Vers l’intégration du graphène dans les MTJs 
40 
 
afin d’analyser le spin du courant extrait de l’électrode GPFE. Un fort signal de spin de 
l’ordre de MR = -10% a été mesuré (Figure 24).  
 
Figure 24 : Transport en spin au travers de la jonction Ni/Graphène/Al2O3/Co à 1.4 K. Une 
magnétorésistance négative MR = -10.8 % est mesurée (la tension appliquée est de 100 mV). 
Figure tirée de [45]. 
Cela démontre non seulement que le graphène est efficace pour protéger la surface 
du Ni de l’oxydation durant les étapes de fabrication, mais aussi qu’il permet de 
préserver la polarisation en spin de l’électrode ferromagnétique. Singulièrement, au-
delà de cette large amplitude du signal, le signe de la MR mesurée dans ces dispositifs 
a été trouvé comme négatif, menant à une première observation d’une polarisation en 
spin négative (estimée à -16%) et pointant vers un effet de filtrage de spin découlant 
de l’interface graphène/Ni (et l’inverse pour la polarisation en spin) comme détaillé 
plus loin.  
Plus tard, en 2014 Godel et al. [60] ont aussi intégré des électrodes de Ni recouvertes 
de multicouches de graphène dans des dispositifs de spintronique. Les auteurs ont 
développé un procédé de croissance de dépôt moléculaire par épitaxie (MBE = 
Molecular Beam Epitaxy) afin de fabriquer un analyseur de spin MgO/Co déposé sur 
le graphène [61]. Avec cet empilement, ils ont analysé les variations de signe de la 
TMR en mesurant le renversement des polarisations en spin des GPFE en fonction de 
la tension appliquée qu’ils ont attribué à la structure électronique spécifique de 
l’interface Ni/Graphène (Figure 25). Ce travail confirme l’observation d’effet de 
filtrage en spin à cette interface. 
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Figure 25 : Schéma de la vanne de spin Ni/Graphène/MgO/Co. (a à c) Données brutes (gris) et 
lissées (rouge) de la dépendance en tension de la magnétorésistance tunnel déterminée à 
partir des courbes I(V) mesurées dans l’état parallèle et antiparallèle des configurations 
magnétiques, pour trois dispositifs verticaux Ni/Graphène/MgO/Co avec des tailles de jonction 
de 1000 µm² (c), 100 µm² (a), 1 µm² (b). Les encadrés montrent des balayages en champ 
magnétique mesurés pour différentes tensions confirmant l’inversion de signe de la TMR. La 
résistance des dispositifs est variable : (a) kΩ, (b) MΩ et (c) kΩ. (d) Schéma des trois canaux de 
conduction qui contribuent au transport vertical dans des vannes de spin 
Ni/Graphène/MgO/Co avec les polarisations en spin tunnel associées : (A) conduction tunnel 
directe au travers du point Γ, (B) conduction tunnel inélastique au point M (C) conduction 
tunnel inélastique au point K. Figures tirées de [60]. 
Dans une étude réalisée au laboratoire par Martin et al. [62], en utilisant le même 
GPFE multicouche que dans [45], nous avons substitué la barrière tunnel d’Al2O3 
déposée par pulvérisation cathodique [19,55] par une barrière d’Al2O3 déposée par 
dépôt par couche atomique (ALD = Atomic Layer Deposition). L’ALD est un procédé 
prometteur qui a déjà été fortement utilisé dans un autre contexte pour la fabrication 
de composants microélectroniques (oxydes de grille dans des nœuds logiques de 
transistors à l’intérieur de microprocesseurs récents réalisés par INTEL [63], des 
condensateurs DRAM [64], etc.) (voir Chapitre II : Croissance, III - Le dépôt par couche 
atomique (ALD)). Cependant, le dépôt par ALD d’Al2O3 est connu pour être un procédé 
oxydatif incompatible avec les dispositifs de spintronique [56,57]. Le GPFE a donc été 
utilisé ici afin de démontrer l’intégration possible de procédés oxydatifs bien connus 
(tel que l’ALD) dans des dispositifs de spintronique basé sur des sources à spin 
métalliques, en exploitant la propriété protectrice de la membrane de graphène 
contre l’oxydation. Le graphène s’est bien avéré protecteur des propriétés 
spintroniques du dispositif, comme démontré par la mesure de larges signaux de spin. 
En particulier, cette étude souligne que l’interface Ni/graphène a été capable de 
fournir un effet conséquent de filtrage de spin avec une polarisation en spin de PNi/Gr 
=-42% dans ce cas de graphène multicouche (Figure 26). Cette valeur est comparable 
à la valeur maximum reportée dans la littérature pour une interface Ni/Al2O3 de très 
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haute qualité PNi/Al2O3 =+46% [65]. On obtient une inversion complète de la 
polarisation grâce au graphène.  
 
Figure 26 : Signal de magnétorésistance élevé obtenu dans des jonctions GPFE 
Ni/Graphène/Al2O3 par ALD/Co. L’inversion du signe de la magnétorésistance vient de la 
polarisation en spin négative de l’électrode inférieure dictée par l’effet de filtrage en spin à 
l’interface Ni/Graphène. Figure tirée de [62]. 
Un procédé a été spécifiquement conçu afin de permettre un mouillage fortement 
homogène du graphène durant les cycles ALD (ce qui a été montré comme 
particulièrement complexe, voir par exemple [58]), et ce procédé a été achevé en 
particulier par une approche ALD à base d’ozone (Figure 27).  
 
Figure 27 : Schéma du dépôt par ALD sur électrodes GPFE. Des pulses d’ozone et de 
triméthylaluminium (TMA) sont fournis, résultant en une barrière tunnel Al2O3. Figure tirée de 
[62]. 
Le caractère bien particulier et conforme de la croissance couche par couche de l’ALD 
permet de faire croître des films ultrafins en-dessous du nanomètre.  La référence [29] 
démontre l’utilisation possible de barrières tunnel de haute qualité réalisées par ALD 
d’Al2O3 avec des épaisseurs descendant jusqu’à 0.6nm (Figure 28), à contraster avec 
les problèmes des techniques PVD qui mènent à l’apparition de défauts, de trous 
lorsqu’on atteint de si faibles épaisseurs. La passivation efficace jouée par le graphène 
a permis que l’ALD soit finalement utilisé favorablement dans la fabrication de MTJ.  
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Figure 28 : Dépendance exponentielle de la résistance en fonction de l’épaisseur de barrière 
ALD comparée avec les barrières tunnel de 1 nm déposées par pulvérisation cathodique. Figure 
tirée de [62]. 
 Conclusion 
 
Le graphène a parcouru un long chemin depuis le premier essai d’intégration dans 
des MTJs. Jusqu’à maintenant, deux propriétés significatives de ce matériau 2D ont pu 
être identifiées : 
1) Le graphène en tant que membrane qui passive et qui est imperméable, a 
permis de débloquer des procédés humides/ambiants pour la spintronique. A 
titre illustratif, le procédé faible coût, haute qualité et conforme d’ALD a pu être 
utilisé au laboratoire dans des jonctions tunnel fonctionnelles au sein de MTJs, 
grâce à des électrodes protégées par le graphène. L’utilisation d’un tel procédé 
oxydatif sans inhibition des propriétés des FM métalliques est aujourd’hui 
inégalé. Ainsi le graphène permet une voie d’intégration pour des procédés 
humides en spintronique avec des perspectives futures pour des contacts 
robustes et polarisés en spin avec des nano-objets [66] et des matériaux 
organiques/moléculaires [67][68][69].  
2) Les MTJs basés sur du graphène ont montré un effet de filtrage en spin 
prometteur qui est en accord avec l’amplitude en spin des meilleures 
interfaces Ni/Al2O3. En effet, nous avons pu montrer au laboratoire que l’effet 
de filtrage en spin pour des électrodes de nickel recouvertes de graphène GPFE 
fournit déjà une inversion complète de la polarisation en spin [62] comparé à 
la meilleure interface Ni/Al2O3 [70].  
Bien que de nombreuses perspectives demeurent à explorer en terme de 
fonctionnalités et de performances, des propriétés uniques très intéressantes ont déjà 
été dévoilées dans ces MTJs à base de graphène en plus de leur épaisseur réduite à 
l’échelle atomique. Pour le moment, la voie la plus prometteuse apparaît comme la 
croissance directe par CVD sur FM, qui a fourni les plus fortes polarisations en spin 
avec le graphène multicouche [62] (P=-42%). La poursuite de la compréhension des 
phénomènes mis en jeu, de l’optimisation des interfaces FM/graphène/isolant ou 
FM/graphène/FM et le contrôle du nombre de couches de graphène pourrait mener 
à des valeurs encore plus élevées de MR. 
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 Vers l’introduction du h-BN dans les dispositifs de 
spintronique : état de l’art 
 
Depuis la découverte du graphène en 2004 et ses conséquences dans le domaine des 
nanosciences et de la spintronique, il est apparu un intérêt croissant pour les 
matériaux 2D et leurs hétérostructures. Le nitrure de bore BN est un composé qui 
existe sous deux structures cristallographiques principales : le BN hexagonal, noté h-
BN, matériau 2D et le BN cubique, noté c-BN matériau 3D (Figure 29).  
 
Figure 29 : a) Structure cristallographique du nitrure de bore hexagonal. On reconnait la 
structure lamellaire du graphite où les liaisons sont covalentes dans le plan, et les plans entre 
eux sont liés par liaisons de Van der Waals. L’hybridation des atomes est ici sp2. b) Structure 
cristallographique du nitrure de bore cubique. Chaque atome de bore est relié à 4 atomes 
d’azote et vice versa. L’hybridation des atomes est dans ce cas sp3. 
Ces deux structures cristallographiques ressemblent respectivement fortement aux 
structures sous lesquelles on peut retrouver le carbone : le graphite et le diamant. 
Ainsi, le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est aussi appelé "graphite blanc", car sa 
structure cristallographique est quasiment identique à celle du graphite, avec des 
paramètres de mailles très proches.  
Diverses méthodes ont été utilisées afin d’isoler le h-BN pour en obtenir une 
monocouche ou de la multicouche (par exemple en déroulant des nanotubes de BN 
afin d’en faire des rubans [71]) cependant les principales méthodes utilisées et 
efficaces à ce jour, qui donnent du h-BN de qualité, restent l’exfoliation et la croissance 
par CVD (Chapitre II : Croissance, 2 – Le h-BN).  
 Potentiel théorique du h-BN pour la spintronique 
 
Dès 2003, le département de physique de l'Université de Singapour s’intéresse aux 
propriétés structurelles et électroniques du h-BN [72], et met en avant ses propriétés 
isolantes.  
A partir de 2009, les prédictions théoriques sur l’utilisation du h-BN dans des 
dispositifs de spintronique ont offerts de nouvelles perspectives [73][74]. Ces études 
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prédisent pour le h-BN des propriétés en spin exceptionnelles avec de hauts taux de 
magnétorésistance tout en présentant de faibles résistances par unité de surface et de 
forts couplages d’échange à travers l’interface. Les prédictions sur de hauts taux de 
magnétorésistance combinées aux caractéristiques structurelles attractives du h-BN 
(épaisseur atomique) ont engendré un intérêt grandissant pour ce matériau 2D et en 
font un candidat de choix pour jouer un rôle dans des jonctions tunnel magnétiques. 
Pourtant, malgré ces prédictions, les premières études expérimentales sur le h-BN (de 
2009 à 2013) se sont limitées à l’utiliser dans des dispositifs spintronique avec un 
canal de transport de graphène (comme substrat ou barrière tunnel afin d’améliorer 
les performances) ou dans des dispositifs de transistor à effet de champ (comme 
diélectrique). 
 Première introduction du h-BN dans des dispositifs latéraux de spin : un 
nouveau substrat 
 
Dans les années 2010, la communauté du graphène alors à la recherche d’un autre 
substrat que le SiO2 pour les dispositifs latéraux de transport de spin envisage le 
nitrure de bore. En effet, l’amélioration significative des performances du graphène 
via l’utilisation de graphène suspendu suggère que les propriétés mesurées du 
graphène sur SiO2 sont en deçà des propriétés intrinsèques attendues et que le 
substrat serait un facteur limitant. Cette limitation des performances du graphène sur 
SiO2 serait due à la diffusion sur des impuretés et des états de surface piégés par la 
rugosité de surface ainsi que par des phonons optiques de surface. Le h-BN isomorphe 
du graphène (avec seulement 1.7% de désaccord de maille) se présente alors comme 
un candidat attrayant pour jouer le rôle de substrat dans ces dispositifs. Il est 
relativement inerte grâce à l’absence de liaison pendante ou de charges piégées à sa 
surface. Par ailleurs, les modes de phonons optiques disponibles à sa surface sont plus 
difficiles à activer (ils ont une énergie de deux fois supérieure aux modes similaires 
du SiO2). De plus, le h-BN est isolant, avec un gap estimé de 5,97 eV [75]. Il présente 
donc de nombreux avantages afin de jouer le rôle de substrat qui perturberait le 
graphène un minimum. 
Les premières études sur le h-BN en tant que substrat se sont concentrées sur ses 
propriétés de surface et sa rugosité en comparaison du SiO2. La première étude a été 
réalisée par Dean et al. en 2010 [76]. Elle montre notamment que le graphène se 
conforme à la surface de h-BN et que la rugosité du graphène sur h-BN est 
approximativement 3 fois plus faible que la rugosité sur SiO2. En 2011, l’équipe de 
Crommie a montré de même par une étude STM que la rugosité du graphène sur h-BN 
est faible et que la répartition de charges locales est bien plus homogène [77]. 
Plus récemment, les études se sont concentrées sur l’impact de l’utilisation du h-BN 
sur les propriétés électroniques et spintroniques du canal de graphène. Guimaraes et 
al. [78] ont présenté une étude sur du graphène exfolié encapsulé entre deux couches 
de BN exfoliées. La mobilité électronique mesurée est améliorée et est de l’ordre de 
2 ∗ 104 cm²/V.s (l’ordre de grandeur pour du graphène suspendu est de 105 cm²/V.s 
[79]). Guimaraes et al. montrent aussi que l’encapsulation du graphène permet 
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d’augmenter le temps de vie de spin dans le graphène et donc la longueur de 
relaxation du spin ~ 12 µm (la valeur obtenue pour du graphène suspendu est ~ 5 µm 
[79]), notamment parce que le h-BN le protège des contaminations extérieures type 
résidus de résine.  
Ces différentes analyses laissent la place à l’imagination pour le développement 
d’hétérostructures dites de Van der Waals à base d’empilements de matériaux 2D 
(Figure 30), comme le graphène et le h-BN considérés comme faisant partie de la 
même famille, imaginées par Novoselov et al. en 2013 [80]. Cette étude ouvre aussi la 
voie à l’étude de matériaux 2D plus variés élargissant les potentialités en termes 
d’applications électroniques et spintroniques (Figure 31). 
 
Figure 30 : Schéma présentant la réalisation d’hétérostructures dites de Van der Waals à base 
de matériaux 2D [80]. 
 
Figure 31 : Classification par famille des différents matériaux 2D découverts à ce jour [80]. 
 Utilisation du h-BN en tant que barrière tunnel dans des dispositifs 
transistor 
 
En 2011, Lee et al. commencent à s’intéresser aux propriétés de barrière tunnel du h-
BN. Pour cela, ils étudient une structure de jonction tunnel classique dont la barrière 
tunnel est du h-BN exfolié/transféré [81]. La fabrication de cette jonction tunnel 
consiste tout d’abord en le dépôt d’une fine couche d'Au (10 nm) sur du mica afin de 
réaliser un substrat atomiquement plat et conducteur. Ensuite, de la poudre de h-BN 
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(Momentive Performance Inc.) est mécaniquement exfoliée sur le mica recouvert 
d'Au. Afin d'obtenir des monocouches et des bicouches de h-BN, le h-BN a été exfolié 
sur un substrat de SiO2 (295 nm)/Si, sur lequel les flakes de h-BN pouvaient être 
localisées par microscope optique. Les flakes ont ensuite été transféré sur le mica 
recouvert d'Au en déposant de la PMMA (Polyméthyl méthacrylate), en délaminant la 
PMMA dans KOH, laissant flotter la membrane dans l'eau et finalement en le 
transférant sur le mica recouvert d'Au en chauffant à 130°C afin d'éliminer l'eau et 
d'obtenir une bonne adhésion. Finalement, la PMMA est retirée en trempant 
l'échantillon dans l'acétone pendant un jour.  
 
Figure 32 : Schéma de la mesure CT-AFM réalisée sur la surface d’un empilement Mica/Au/h-
BN. (a) Image au microscope optique, (b) Image topologique et (c) Image de conductance AFM 
des flakes de h-BN sur le mica recouvert d’Au. Les profils sur les images (b) et (c) montrent les 
changements d’épaisseur (nm) et de courant (nA) le long de la coupe en pointillé de l’image 
(a). La tension de polarisation est de 1 V. La barre d’échelle représente 5 µm. Figure tirée de 
[81]. 
 
Figure 33 : Observation d’un comportement tunnel de la monocouche de h-BN exfolié à la 
tricouche. L’encadré représente la conductance tunnel en échelle logarithmique dans le régime 
linéaire (tunnel direct). Figure tirée de [81]. 
La conductance des flakes de h-BN de différentes épaisseurs a été mesurée par CT-
AFM avec une pointe de Pt (Figure 32a). Les images de la Figure 32 montre que le 
courant tunnel est fonction de l'épaisseur, comme attendu, et que la qualité de 
l'isolant est uniforme sur toute la surface pour une épaisseur donnée. Cette 
caractéristique fait de celui-ci un candidat prometteur pour jouer le rôle de 
diélectrique dans un transistor à effet de champ. De plus, toujours par CT-AFM, les 
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I(V) obtenues non linéaires (Figure 33) témoignent d’un comportement tunnel de la 
monocouche de h-BN à la tricouche. Il convient d’insister sur le fait que ces résultats 
démontrent qu’une monocouche de h-BN est donc suffisante pour jouer le rôle de 
barrière tunnel. 
En 2012, Britnell et al. décident de la même manière de caractériser du h-BN exfolié 
en tant que barrière tunnel dans des structures Au/BN/Au (Figure 34) [82], 
Graphène/BN/Graphène et Graphite/BN/Graphite. Les échantillons d'Au/BN/Au ont 
été fabriqués avec des barreaux d'Au de largeur 2 µm, à partir d'une bicouche 
métallique de 5 nm de Ti + 50 nm d'Au déposé sur un substrat de Si/SiO2 (100 nm).  
 
Figure 34 : Micrographie des dispositifs tunnel étudiés par Britnell et al. (a) Dans le cas d’une 
structure Au/BN/Au et (b) dans le cas d’une structure Gr/BN/Gr. Figure tirée de [82]. 
Les flakes de BN ont été déposé sur les barreaux métalliques en utilisant une 
technique de clivage micromécanique (Figure 34). Les contacts supérieurs (5 nm 
Ti/50 nm Au) ont été déposés par lithographie par faisceau d'électrons ou par 
lithographie laser et évaporation. Une technique alternative a été utilisée pour 
fabriquer les dispositifs de Gr/BN/Gr et de graphite/BN/graphite. Afin de réaliser 
l'électrode inférieure, du clivage micromécanique a été utilisé pour déposer des flakes 
étroits de graphène (ou de graphite) sur un substrat de SiO2. Lorsque nécessaire, les 
flakes ont été réduits par gravure plasma réactive au travers d'un masque de PMMA. 
Les cristaux de BN préparés de la même façon que le graphène ont été transférés en 
utilisant une méthode de transfert sèche. L'électrode de graphène (ou de graphite) 
supérieure a été transférée par-dessus les cristaux de BN via la même méthode. 
Ils observent de la même manière que Lee et al. un comportement tunnel pour une 
monocouche atomique de h-BN et dans une courbe représentant la résistance en 
fonction du nombre de couches de h-BN, on constate à nouveau la dépendance 
exponentielle du courant tunnel en fonction de l’épaisseur de h-BN (Figure 35) [82].  
L’obtention de l’évolution de la résistance en fonction du nombre de couches est aussi 
réalisée par CT-AFM (Conductive Tip Atomic Force Microscopy) (Figure 36). 
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Figure 35 : Observation du comportement tunnel du h-BN exfolié dans des dispositifs tunnel 
Graphite/BN/Graphite via (a) les I(V) non linéaires et (b) la dépendance exponentielle du 
courant tunnel en fonction du nombre de couches. Figure tirée de [82]. 
 
Figure 36 : (A) Schéma du graphite (plan bleu) recouvert de plusieurs couches de h-BN exfolié. 
Une pointe conductrice AFM est utilisée pour scanner la surface et le courant tunnel est mesuré 
en fonction de la position de la pointe. (B) Topographie mesurée en mode tapping AFM. Le 
profil d’épaisseur montre que le BN a une faible rugosité (<1 nm rms). (C) Courant de fuite 
mesuré sur la même zone que la topographie. Il y a peu de variations sur une zone de même 
épaisseur, suggérant l’absence de pinholes ou de défauts. Figure tirée de [82]. 
 
 Introduction du h-BN en tant que barrière tunnel dans des dispositifs 
latéraux de transport de spin 
 
L’utilisation du h-BN se diversifie et le h-BN est introduit pour la première fois en tant 
que barrière tunnel dans le domaine de la spintronique en 2013 par l'équipe japonaise 
de Yamaguchi et al. dans des dispositifs latéraux d’injection de spin (Figure 37) [83].  
Les propriétés du h-BN exploitées à nouveau sont ici son caractère isomorphe au 
graphène, son caractère inerte et isolant, qui font du matériau une barrière tunnel de 
choix à superposer au graphène pour des dispositifs de ce type. Cependant, malgré 
tout ce développement au sein des dispositifs latéraux et dans les hétérostructures, 
les travaux sur la caractérisation du h-BN en tant que barrière tunnel dans des 
jonctions tunnel magnétiques de référence n’ont pas encore fait leur apparition. Ces 
travaux, outre leur fort intérêt si l’on s’accorde aux prédictions théoriques, sont 
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pourtant aussi nécessaires à la compréhension des phénomènes complexes mis en jeu 
dans les dispositifs latéraux de transport de spin. La littérature au début de ma thèse 
s’arrête donc à ce stade. Ce n’est qu’en 2015, durant ma première année de thèse que 
le premier résultat d’intégration du h-BN dans des MTJs a été publié.  
 
Figure 37 : Première utilisation du h-BN dans un dispositif de spintronique pour des 
applications de transport de spin à travers le graphène utilisant le h-BN comme barrière 
tunnel. Figure tirée de [83]. 
 Conclusion 
 
Le h-BN est un matériau 2D intéressant pour la spintronique à plusieurs niveaux :  
1) Tout d’abord, très rapidement les études théoriques réalisées sur ce matériau 
laissent présager d’un fort potentiel dans des jonctions tunnel magnétiques. 
Ces études prédisent pour le h-BN des propriétés en spin exceptionnelles avec 
de hauts taux de magnétorésistance tout en présentant de faibles résistances 
par unité de surface et de forts couplages d’échange à travers l’interface.  
2) Expérimentalement, grâce à ces caractéristiques de matériau isolant 
isomorphe du graphène, atomiquement fin et inerte, le h-BN a été fortement 
utilisé pour l’encapsulation du graphène et son isolation par rapport au 
substrat Si/SiO2 dans des dispositifs latéraux de transfert de spin. Son 
intégration dans des hétérostructures est donc déjà fortement envisageable. 
3) Son caractère isolant lui confère par ailleurs des propriétés de barrière tunnel 
atomiquement fine démontrées expérimentalement dans des dispositifs afin 
de jouer le rôle par exemple de diélectrique dans un transistor à effet de 
champ.  
4) Enfin, on note son apparition dans des dispositifs latéraux d’injection de spin 
en tant que barrière tunnel efficace et optimale lorsqu’elle est associée avec un 
canal de transport de spin de graphène. On constate cependant que son 
utilisation en spintronique reste alors indissociable des structures à base de 
graphène. 
A la fin de l’année 2014, il n’existe encore aucune étude expérimentale l’intégrant dans 
des MTJs et caractérisant ses propriétés en spin. Ce n’est qu’en 2015, durant ma 
première année de thèse qu’est paru le premier résultat dans ce domaine. Je traiterai 
de cette étude pionnière dans le Chapitre III : Résultats afin de comparer directement 
les résultats de cette étude et les résultats que nous avons obtenu en parallèle.
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Chapitre II : Croissance 
 
 Le graphène 
 
L’enthousiasme scientifique mondial pour le graphène a pris son essor en 2004 grâce 
à Novoselov et al. [30] lorsque pour la première fois une monocouche de graphène a 
été obtenue par une technique simple : l’exfoliation mécanique. Cette technique 
consiste à venir peler un cristal de graphite HOPG à l’aide d’un film adhésif. Ce film 
(sur lequel une fine couche de graphite a adhéré) est ensuite mis en contact avec un 
substrat d’intérêt (typiquement SiO2/Si). Une fois le film retiré, on obtient en divers 
endroits du substrat des empilements de couche d’épaisseur variable (Figure 38a). 
Par endroit, cette épaisseur peut atteindre celle d’un seul atome : il s’agit de la 
monocouche de graphène. Cette méthode repose sur le fait que les feuillets du 
graphite présentent des liaisons faibles entre eux et peuvent se lier plus fortement 
avec un substrat. On a depuis montré que d’autres cristaux bidimensionnels sont aussi 
accessibles expérimentalement par exfoliation : le nitrure de bore hexagonal h-BN 
(dont je parlerai par la suite), MoS2,… [84][85].  
 
Figure 38 : a) Schéma illustrant le principe de l’exfoliation mécanique du graphène. b) Photo 
du substrat de Si/SiO2 après exfoliation du graphène. Grâce à une épaisseur optimisée de la 
silice, on peut voir une monocouche isolée et un massif graphitique. 
En 2007, un travail sur l’optimisation de l’épaisseur du substrat SiO2/Si sur lequel le 
graphène est exfolié a permis une forte avancée concernant la localisation des 
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couches de graphène et l’identification du nombre de couches grâce au contraste 
optique (le contraste le plus faible correspondant au cas d’une monocouche)[37]. Sur 
le principe du Fabry-Pérot, on peut en effet, en partant des indices optiques du 
silicium, de la silice et du graphite, calculer l’épaisseur optimale de SiO2 qui rend les 
interférences constructives à la sortie d’une monocouche atomique de carbone. Outre 
l’observation du graphène exfolié, cette optimisation de l’épaisseur du substrat 
SiO2/Si a aussi par la suite été très utile pour distinguer une couche de graphène 
transférée obtenue par CVD. Sur la Figure 38b, on peut voir une photo du substrat 
Si/SiO2 après exfoliation de graphène. On voit que les zones de monocouche sont très 
restreintes et qu’elles sont de plus entourées de massif graphitique. On aperçoit ici 
une première difficulté liée au graphène exfolié : il va falloir redéfinir la géométrie des 
dispositifs à chaque nouvel échantillon afin d’éviter les massifs graphitiques pour que 
les amenées de courant ne se court-circuitent pas entre elles.  
 Introduction à la croissance par CVD du graphène 
 
La croissance par dépôt chimique en phase vapeur du graphène (CVD = Chemical 
Vapor Deposition) nécessite l'intervention d'un catalyseur, support et acteur de la 
croissance et d'un précurseur dont les atomes de carbone vont alimenter la croissance 
du graphène. Le catalyseur est un métal de transition tel que le Cu, Ni, Co, Fe... Le 
précurseur est un hydrocarbure tel que le méthane, l'éthylène ou le benzène.  
 
Figure 39 : Schéma montrant le profil général de température en fonction du temps lors d’une 
croissance par CVD et les étapes clefs qui rentrent en jeu. 
La procédure de croissance de graphène par CVD est similaire quel que soit le 
catalyseur. L'échantillon ou wafer est inséré dans un réacteur de croissance. Il est 
d'abord nécessaire de recuire le catalyseur sous une atmosphère contrôlée de H2 
jusqu'à une certaine température qui va être la température de croissance afin de 
réduire la surface et d'augmenter au fur et à mesure la taille des grains. A la 
température de croissance, on retire le H2 et on introduit le gaz précurseur jusqu'à 
atteindre une pression adaptée pour la croissance dans l'enceinte. A cette pression, 
les échantillons sont exposés au gaz précurseur pendant plusieurs minutes, la 
croissance a alors lieu : les précurseurs réagissent avec la surface et se décomposent 
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pour libérer le carbone qui va ensuite diffuser sur et dans le catalyseur pour 
finalement cristalliser et se réarranger sous forme de graphène. Après la croissance, 
le gaz est retiré puis le chauffage est arrêté. Les échantillons descendent en 
température de manière contrôlée au sein de l'enceinte sous vide jusqu'à la 
température ambiante. Le principe global de la procédure de croissance est 
schématisé Figure 39 et le montage expérimental de croissance est montré Figure 40. 
 
Figure 40 : a) Photo montrant le montage expérimental de la croissance par CVD. b) Photo 
montrant la chambre de réaction de la croissance CVD. RGA signifie ici "Residual Gas 
Analyser". 
Les mécanismes de croissance de la CVD dépendent du catalyseur, du précurseur et 
des conditions de croissance. Cependant certains facteurs ont un impact plus 
important sur la croissance. Un facteur qui va jouer un rôle clé dans ce mécanisme de 
croissance est la solubilité en carbone du catalyseur. Si le catalyseur a une forte 
solubilité en carbone, du carbone dissous va avoir tendance à se former dans le métal 
de transition. Une diminution de la température va entraîner l'évacuation des atomes 
de carbone dissous dans le substrat mais aussi leur réarrangement sous forme de 
graphène à la surface. On va par conséquent observer la formation de couches 
supplémentaires de graphène. Ainsi une difficulté s'ajoute lorsque l'on veut faire 
croître une monocouche de graphène sur un métal à forte solubilité en carbone. C'est 
le cas du Ni, dans lequel la solubilité à 1000°C est de 2,03% tandis que le Cu a une 
solubilité en carbone à 1000°C de 0,04% [86]. Par ailleurs, les mécanismes de 
croissance vont aussi jouer un rôle très important dans l'interaction finale entre le 
graphène et le métal de transition.  
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 Les différents types d'interaction 
 
Une première estimation théorique du type d'interaction en fonction du métal de 
transition a été réalisée par Batzill [87] en 2012, on y trouve trois catégories : 
1) Les métaux de transition sur lesquels le graphène se forme directement sur le métal 
avec une faible interaction : Cu, Ag, Au, Pt, Ir. Le graphène est relié par des forces de 
Van der Waals au métal. La structure électronique du graphène n'est donc pas altérée. 
La séparation métal-graphène est alors de l'ordre de 3,3 Å. Une croissance sur ces 
métaux possède l’attrait d’une croissance de qualité qui permet par la suite un 
transfert facilité grâce à une interaction faible entre le graphène et le substrat.  
2) Les métaux de transition sur lesquels le graphène se forme directement sur le métal 
avec une forte interaction : Ni, Co, Ru, Rh, Re. La distance entre le graphène formé et 
le métal est de 2,1 Å. Une altération de la bande π du graphène est observée. Dans 
notre optique, une croissance directe sur certains de ces métaux est très intéressante 
étant donné qu’ils possèdent des propriétés magnétiques.   
3) Les métaux de transition à faible remplissage de la bande d tels que le Ti(d2), le 
Ta(d3) et le W(d4) qui ont tendance à d'abord former une couche de carbure puis une 
couche de graphène sur le carbure.  
Cependant, cette classification est à nuancer car l'interaction reste aussi fortement 
dépendante des conditions de croissance. Les mécanismes de croissance sont 
différents selon les métaux de transition et sont encore pour beaucoup à l'état d'étude. 
Nous nous concentrerons ici sur la croissance de graphène sur Cu (interaction faible) 
et Ni (interaction forte). 
 Croissance CVD avec interaction faible 
 
1.c.i - Cas le plus fréquent de la croissance CVD du graphène sur Cu 
 
Le paramètre de maille du cuivre (111) (2,56 Å) est assez proche de celui du graphène 
(2,46 Å) [87]. Cependant, la croissance du graphène sur le Cu n'est pas épitaxiale. 
Le principal avantage du Cu en tant que catalyseur pour une croissance de graphène 
est sa faible solubilité en carbone. En revanche, il est nécessaire d'atteindre des 
températures de l'ordre de 1000°C pour augmenter sa réactivité et observer la 
dissociation des précurseurs à sa surface. A cette température, on se trouve à la limite 
de la sublimation du Cu. Par conséquent, il est nécessaire d'avoir un excellent contrôle 
de la croissance pour éviter de sublimer les feuillets de Cu dans le réacteur.  
Ce contrôle passe d'abord par l'augmentation de la température de manière contrôlée 
jusqu'à 1000°C sous atmosphère de H2 afin d'augmenter la taille des grains de Cu qui 
à basse pression peut dépasser le mm [88]. Les précurseurs utilisés sont 
principalement le couple CH4/H2 ou le benzène C6H6 (qui permet d’abaisser la 
température de croissance). Le précurseur va se dissocier à la surface du catalyseur 
entraînant une sursaturation de sa surface en carbone [87]. La nucléation de la 
monocouche de graphène se fait d'abord par domaines puis ces domaines grandissent 
jusqu'à rencontrer les domaines voisins. Les domaines sont appelés des domaines 
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dentritiques propre à la croissance du graphène par CVD. La taille des domaines 
formés est de l'ordre de 50 𝜇𝑚2 [88]. Sans un excellent contrôle de la pression 
partielle en précurseur (qui ne doit pas être trop élevée) ou du temps d'exposition 
(qui ne doit pas être trop long), on observe facilement le début d'une seconde 
nucléation et la formation d'une seconde couche. On constate donc que la croissance 
de graphène par CVD n’est pas complètement autolimitée. Il est possible d’obtenir 
plusieurs couches. Néanmoins, il est difficile d'obtenir une bicouche de graphène 
homogène sur Cu car on peut observer la formation d'une troisième couche avant que 
la deuxième couche ne soit continue [88]. On descend ensuite en température afin de 
retourner à la température ambiante.  
On constate généralement que le graphène n'est pas monocristallin à l'échelle d'un 
échantillon (1 mm2) étant donné la taille des domaines (50 𝜇𝑚2).  Cependant, on 
obtient un film de graphène continu électriquement. Cette méthode de croissance sur 
Cu permet donc d'obtenir du graphène viable, grande surface et monocouche que l'on 
peut facilement transférer sur un substrat comme Si/SiO2 (Figure 41). Il est 
aujourd’hui possible de faire croître des films de graphène sur des wafers de 30 
pouces [89]. Des études récentes ont aussi montré des voies pour des croissances 
monocristallines à l’échelle du substrat [90][91]. 
 
Figure 41 : a) Photo d’un film de cuivre avant et après croissance de graphène. b) Photo d’un 
échantillon de graphène transféré sur un substrat Si/SiO2. 
En revanche, l'inconvénient de cette méthode de croissance grande surface sur Cu 
réside dans le fait que le dépôt est réalisé sur un substrat conducteur non magnétique, 
ce qui rend incompatible une exploitation électrique des feuillets aussi bien en 
électronique qu’en spintronique. Dans cette perspective, une étape de transfert est 
nécessaire.  
1.c.ii - Méthode de transfert du graphène CVD obtenu sur Cu 
 
Le transfert de graphène (similaire pour le h-BN) obtenu par CVD sur du Cu se fait en 
plusieurs étapes résumées sur la Figure 42 : 
- Dépôt de PMMA sur le graphène : Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 
est un polymère qui joue ici le rôle de couche supportrice de la couche de 
graphène. 
- Dissolution de la couche métallique de Cu sous le graphène : Durant cette 
étape, le Cu est dissous par une réaction d’oxydation. Les espèces 
chimiques les plus utilisées dans le cadre du transfert de graphène CVD 
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pour réaliser cette réaction sont le chlorure de fer III FeCl3 et le persulfate 
d’ammonium (NH4)2S2O8 appelé APS. Les équations d’oxydoréduction 
expliquant cette dissolution sont respectivement :  
3 Cu + 2 Fe3+ = 3 Cu2+ + 2Fe 
Cu + S2O82- = Cu2+ + SO42- 
- Transfert dans l’eau désionisée : Cette étape permet de rincer le graphène 
des résidus liés à la réaction précédente. Il est possible, au bout de quelques 
heures, de transférer à nouveau l’échantillon dans un autre bécher d’eau 
désionisée pour mieux nettoyer le graphène. Le transfert de l’ensemble 
« graphène/PMMA » se fait grâce à un substrat propre.  
- Dépôt sur le substrat d’intérêt : On vient à la suite du rinçage, déposer 
l’ensemble « graphène/PMMA » sur le substrat final sur lequel on veut 
travailler.  
- Recuit de l’échantillon : On recuit l’échantillon quelques minutes à 90°C 
pour évaporer l’eau désionisée sous l’échantillon et pour favoriser la 
création des liaisons de Van der Waals entre le graphène et le substrat 
d’intérêt. 
- Dissolution de la PMMA : Durant cette étape, on retire la couche de PMMA 
qui n’est plus nécessaire pour supporter la couche de graphène. Pour cela 
on plonge l’échantillon dans de l’acétone. On rince ensuite l’acétone dans le 
propanol.  
 
Figure 42 : Etapes du procédé de transfert de graphène CVD obtenu sur du Cu sur un substrat 
d’intérêt 
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 Croissance CVD avec interaction forte 
 
1.d.i - Cas de la croissance CVD du graphène sur Ni polycristallin 
 
Le Ni(111) est théoriquement un candidat de choix pour la croissance du graphène 
car il possède un paramètre de maille (2,49 Å) très proche de celui du graphène (2,46 
Å) [87]. Pourtant, le Ni a par le passé été délaissé car sa forte solubilité en carbone a 
longtemps été un facteur limitant en terme de contrôle du nombre de couches et 
d'uniformité de croissance. Par ailleurs, la croissance sur du Ni(111) épitaxiée s’est 
avérée plus complexe et moins rapide à être développée que celle sur du Ni 
polycristallin. Nous allons donc traiter dans un premier temps le cas du Ni 
polycristallin puis dans un second temps celui du Ni(111). 
Le principe de la croissance sur Ni s'assimile fortement à celle sur Cu. Le catalyseur 
subit d'abord une montée en température contrôlée sous H2 (1mbar) durant laquelle 
la taille des grains de Ni augmente [51]. Un point positif de la croissance de graphène 
sur Ni (outre l'accord de maille) est une température de dissociation des précurseurs 
usuels moins élevée que celle du Cu et donc une température de croissance plus basse 
[56]. 
 
Figure 43 : Schéma montrant les quatre étapes (en rouge) de la croissance de graphène sur Ni. 
On chauffe tout d’abord l’échantillon pour augmenter la taille des grains de Ni. On injecte 
ensuite les précurseurs. Les atomes de carbone vont se dissoudre dans le Ni, la croissance de 
graphène débute aux centres de nucléation. Finalement, on baisse la température, et on peut 
observer la précipitation de couches selon les conditions de croissance et l’épaisseur de 
substrat. Figure tirée de [56].  
Lorsque la température de croissance est atteinte, le Ni est exposé au précurseur. 
L'éthylène C2H4 et l'acétylène C2H2 sont les plus couramment utilisés. Lors de 
l'exposition au précurseur, dans un premier temps, le carbone se dissout dans le Ni, 
puis dans un second temps, des centres de nucléation apparaissent et la croissance de 
graphène débute. A la suite de la croissance, on laisse ensuite refroidir l'échantillon. 
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Les premières études ont montré que selon la température de croissance appliquée 
et la vitesse de refroidissement, on peut observer la précipitation de carbone restant 
dans le Ni et donc la croissance non maitrisée de couches supplémentaires de 
graphène [92]. Cependant, dans de bonnes conditions, cette précipitation est 
négligeable. Sur la Figure 43 sont résumées les étapes de croissance du graphène par 
CVD sur le Ni. 
Considérons un substrat de Ni, on peut distinguer trois comportements de croissance 
(dont deux sont résumés Figure 43) selon la température appliquée [93] : 
1) 400°C<Tcroissance<500°C. A l'introduction des précurseurs, les couches supérieures 
de Ni se transforment en carbure de nickel, Ni2C. Le graphène peut soit croître à 
l'intérieur de la couche de carbure en expulsant les atomes de Ni vers les bords soit 
croître au-dessus de la couche de carbure à partir des atomes de carbone du carbure, 
qui par conséquent redevient du Ni. Dans cette gamme de température, le graphène 
croît par épitaxie sur le Ni et on n'observe pas de précipitation de carbone lors du 
refroidissement. En revanche, la température n'est pas suffisamment importante 
pour observer une croissance parfaitement homogène sur toute la surface. Il est 
nécessaire de se rapprocher de 600°C pour obtenir une réactivité plus importante de 
la surface. 
2) 500°C<Tcroissance<600°C. A cette température, le nitrure de carbone n'est pas stable. 
Le graphène va directement se former à la surface du Ni. Le graphène croît dans 
certaines régions par épitaxie mais dans d'autres régions avec une rotation du cristal 
par rapport à celui de Ni (selon un réseau de Moiré). Dans ces régions non épitaxiées, 
on peut observer après refroidissement à l'ambiante, la formation par précipitation 
de carbone sous la forme de carbure de Ni ou de seconde couche de graphène.  
3) Au-delà de 600°C, la croissance se fait principalement par précipitation.  
La croissance graphène multicouche sur Ni polycristallin est typiquement réalisée à 
600°C avec un temps d’exposition à l’éthylène de 15 min sous une pression de 10−5 
mbar [51]. 
Deux propositions ont été faites afin de palier au problème de solubilité en carbone 
du Ni polycristallin et d’accéder à la croissance d’une monocouche de graphène 
homogène : 
1) On peut utiliser comme catalyseur du Ni avec un faible pourcentage d’atomes d’Au 
ajoutés. Cette première méthode permet de réduire le nombre de centres de 
nucléation du graphène au sein du Ni car l'Au se place sur les sites réactifs du Ni et 
occupe une partie de ces centres de nucléation. Par ailleurs, l'Au permet d'abaisser la 
température de croissance effective à 450°C. On peut voir Figure 44a l’impact de 
l’utilisation de l’Au sur les sites de nucléation via des images par microscope 
électronique à balayage MEB.   
2) On peut aussi utiliser du Ni plus épais car plus le Ni est épais, plus le carbone 
dissous va diffuser loin de la surface. Cela va permettre de minimiser la concentration 
de carbone à la surface disponible pour la croissance et donc sa précipitation sous 
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forme de graphène lors du refroidissement et ainsi permettre d’uniformiser la 
croissance (Figure 44b) [54]. 
Ces deux méthodes combinées ensemble : on fait croître 150 nm de Ni par 
évaporation sur un substrat Si/SiO2 et on dépose ensuite 1 nm d’Au, permettent 
d'obtenir à 450°C du graphène monocouche de très haute qualité [51]. La taille des 
domaines est supérieure à 100 µm². 
Le Ni polycristallin permet donc en tant que catalyseur une croissance de graphène 
monocouche de haute qualité et de grande surface. Dans le "Chapitre III : Résultats", 
nous traitons des résultats prometteurs obtenus grâce à cette monocouche de 
graphène obtenue par CVD directement sur du Ni polycristallin intégrée dans des 
dispositifs MTJs.  
 
Figure 44 : a) Images MEB de graphène dont la croissance a été réalisée par CVD à 450°C sur 
Ni et sur NiAu avec différents temps d’exposition à l’éthylène. On voit que le nombre de centres 
de nucléation est drastiquement réduit avec la présence d’or. Figure tirée de [51]. b) Image 
MEB de graphène après refroidissement dont la croissance a été réalisée par CVD à 600°C sur 
des substrats de NiAu de plusieurs épaisseurs. On voit que pour les épaisseurs les plus fines, le 
carbone solubilisé dans le substrat de Ni précipite lors de la descente en température. 
1.d.ii - Cas de la croissance CVD du graphène sur Ni(111) 
 
A la suite de ces travaux sur le Ni polycristallin, les mécanismes de croissance du 
graphène sur le Ni monocristallin restaient encore difficile à comprendre. Etant donné 
l'accord épitaxial 1x1 entre le graphène et le Ni(111) et l'interaction forte associée 
[94][95][96], de nombreuses études ont étudié différents procédés sur les 
mécanismes de croissance du graphène sur Ni(111) [93][97][98]. Certaines d'entre 
elles mènent à des domaines de graphène qui possèdent un angle de rotation par 
rapport au Ni(111), indiquant une interaction plus faible que ce à quoi l'on pouvait 
s'attendre. Il demeure par ailleurs des disparités importantes entre la croissance sur 
un monocristal de Ni(111) et la croissance sur des films polycristallins de Ni pour 
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laquelle la formation de multicouches de graphène est rapportée. Dans le cas du 
Ni(111), la croissance d'une seconde ou d'une autre couche de graphène se réalise à 
l'interface entre le catalyseur et le graphène existant, elle semble directement liée à la 
force de l’interaction graphène-catalyseur dont il convient de comprendre l’origine 
des variations. 
Via des méthodes de caractérisation XPS, de simulation Monte Carlo couplé à un 
modèle de liaisons fortes (TB), Weatherup et al. [55] se sont intéressés à l’origine de 
cette variation de la force de l’interaction graphène-catalyseur et ses conséquences 
sur la croissance. L'étude se concentre sur le Ni(111) comme une surface catalytique 
modèle et sonde une large variété de pression d'exposition aux hydrocarbures 
(10−6 − 10−1mbar) typiquement utilisés dans les réacteurs industriels CVD. Les 
données révèlent alors une interdépendance entre la distribution en carbone proche 
de la surface catalytique et la force de l'interaction graphène-Nickel.  
Avant la formation du graphène, le carbone s’incorpore préférentiellement au sein de 
sites interstitiels de la sous-surface de Ni (cas (1) Figure 45). Ensuite, la formation de 
graphène épitaxié sur le Ni(111) mène à un appauvrissement de carbone dissous au 
niveau de la sous-surface de Ni relativement à la sous-sous-surface (cas (2) Figure 
45). Cela permet de prévenir la nucléation d'autres couches de graphène et mène à un 
procédé autolimitant de croissance du graphène pour des pressions d'expositions aux 
hydrocarbures faibles (10−6 − 10−3 mbar).  
 
Figure 45 : Schéma illustrant l’interdépendance entre l’interaction graphène-Ni(111) et la 
distribution en carbone, lors d’une augmentation de carbone dissous au sein du catalyseur.  
(1) Avant la formation du graphène, le carbone s’incorpore préférentiellement au sein de sites 
interstitiels de la sous-surface. (2) La formation d’une couche de graphène épitaxiée 
interagissant fortement avec la surface du Ni(111) mène à un appauvrissement de carbone au 
niveau de la sous-surface. (3) Le graphène monocouche épitaxié demeure stable sur une large 
gamme de pression, à nouveau du à l’interaction forte entre la monocouche épitaxiée et la 
surface de Ni(111). (4) A l’exposition à des pressions plus élevées d’hydrocarbures, 
l’incorporation du carbone dans le Ni mène à un affaiblissement de l’interaction graphène-
catalyseur permettant la formation de couches de graphène supplémentaires à l’interface 
graphène-catalyseur. Figure tirée de [55]. 
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En revanche, si l'on augmente la pression d'hydrocarbure (à ~10−1 mbar), alors on 
constate l'affaiblissement de l'interaction graphène-Ni(111) (cas (3) Figure 45) 
accompagné par la formation d'une couche supplémentaire de graphène (cas (4) 
Figure 45), arbitrée par l’accumulation de carbone dissous au sein du catalyseur de 
Ni et donc la concentration croissante de carbone dissous proche de la surface.  
En utilisant cette compréhension du mécanisme sous-jacent, il est possible de mieux 
comprendre les résultats obtenus dans la littérature. 
En effet, on peut alors relier l’observation de la formation de graphène avec un angle 
de rotation aux concentrations de carbone dissous contenu dans le Ni. Cela inclut le 
cas de la CVD à haute température, pour lequel la solubilité du carbone dans le Ni est 
augmentée. La difficulté du contrôle du niveau initial fortuit de carbone dissous dans 
le catalyseur permet d'expliquer les différences dans les températures observées 
auxquelles le graphène se forme avec un angle de rotation sur du Ni(111) monocristal 
épais [93][99]. Par ailleurs, des taux élevés de carbone dissous dans le catalyseur au 
début de la croissance (reliés ou non à la température de croissance) mènent à une 
interaction affaiblie entre le graphène et le Ni, réduisant la préférence pour la 
formation d’une couche épitaxiale entre le graphène et le Ni et ainsi augmentant la 
probabilité de former du graphène avec un angle de rotation (Figure 46a et Figure 
46b).  
 
Figure 46 : (a) Schéma récapitulant la croissance prédominante de graphène avec un angle de 
rotation lorsque l’interaction est affaiblie à cause d’une forte concentration en carbone dissous 
au niveau du substrat et par conséquent la formation préférentielle de plusieurs couches de 
graphène. (b) Schéma sur l’importance de la diversité de l’orientation des grains dans le cas 
polycristallin, induisant une variation de la force de l’interaction graphène-Ni, donc une 
variation dans la vitesse de croissance selon le grain et à terme la croissance épitaxiée ou non 
du graphène et la présence dans certaines régions de graphène multicouche. 
Par voie de conséquence, lorsqu’on refroidit du Ni(111) monocristal épais couvert de 
régions de graphène épitaxié ou avec un angle de rotation, il n’y a pas de précipitation 
de carbone en-dessous des régions épitaxiées tandis que la formation de graphène est 
observée sous les régions avec un angle de rotation. En dehors d’une certaine gamme 
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de pression d’hydrocarbures pour laquelle le graphène monocouche épitaxié est 
autolimitant et la formation d’une couche additionnelle est inhibée, l’interaction entre 
le graphène épitaxié et le Ni(111) est suffisamment affaiblie pour que l’incorporation 
de carbone dissous puisse mener à la formation de couches de graphène 
additionnelles. Cela indique qu’en plus du rôle du graphène dans la réduction de 
l’approvisionnement de carbone au catalyseur de Ni en passivant sa surface, la forte 
interaction entre le graphène et le Ni est un aspect clé de la croissance autolimitante 
et prédominante du graphène monocouche épitaxié sur Ni(111). Une épaisseur des 
films de catalyseur relativement fine (40 nm) et l’exposition à une pression élevée en 
hydrocarbures (~10−1 mbar) augmentent le niveau de carbone dissous dans le 
catalyseur et diminuent la force de l’interaction graphène-Ni plus aisément que pour 
des substrats monocristaux épais dans des conditions de vide très poussées. En effet, 
les études sur la croissance sur Ni(111) à des pressions partielles en hydrocarbure 
dans le régime mbar montrent bien la formation de graphène multicouche 
inhomogène. La croissance d’une monocouche de graphène épitaxiée sur Ni(111) est 
typiquement réalisée à 600°C, sous exposition à l’éthylène et sous une pression 
≤ 10−6 mbar. 
La croissance de quelques couches de graphène inhomogène typiquement observée 
avec des catalyseurs de Ni polycristallins s’explique elle aussi par des variations dans 
la force de l’interaction graphène-Ni. L’origine de ces variations provient du fait que 
sur de tels films catalytiques, il y a de nombreuses orientations de grain qui induisent 
l’entrée de carbone par certains grains et par conséquent entraînent différentes 
vitesses de croissance au niveau des grains. Cela entraîne qu’il n’y a pas d’accord 
épitaxial formé avec le graphène, l’interaction Ni-graphène est plus faible et donc la 
formation de couches additionnelles de graphène peut facilement se faire (Figure 
46b). Par ailleurs, le type d’empilement peut aussi être variable car il est lié à la 
manière dont la surface du catalyseur est alimentée en carbone. Cependant, comme 
nous l’avons décrit dans le paragraphe précédent des approches ont été développées 
avec succès afin d’éviter une telle formation multicouche et obtenir du graphène 
monocouche (utilisation d’une addition limitée d’Au dans le Ni ou utilisation de films 
de catalyseur plus épais).  
En combinant à la fois un contrôle cinétique (Ni plus épais) et un contrôle 
thermodynamique (température, pression…), on peut agrandir la fenêtre de 
conditions de procédé pour lesquelles la monocouche de graphène est stabilisée sur 
Ni polycristallin et sur Ni(111). 
 Pour conclure sur la croissance CVD du graphène sur le Ni, il est clair qu’outre 
l'épaisseur du Ni et la température de croissance, la pression en hydrocarbures et la 
contamination initiale du substrat en carbone jouent des rôles clés :  
1) L'énergie d'adhésion du graphène dépend de la concentration initiale en 
carbone dans le Ni. Plus le Ni regorge de carbone dissous dans ses couches 
supérieures ou présente des grains différents (pour le Ni polycristallin), plus 
l'énergie d'adhésion du graphène sur le Ni est faible ou inhomogène. Cela mène 
à une interaction Ni-graphène faible ou inhomogène qui va donner lieu à une 
réduction de la probabilité d’une croissance épitaxiale et donc une formation 
préférentielle de graphène avec une rotation par rapport au cristal de Ni.  
 
Chapitre II : Croissance  1 – Le graphène 
65 
 
2) Parallèlement, une pression trop élevée en hydrocarbure (10-1 mbar) peut 
aussi favoriser l’affaiblissement de l’interaction Ni-graphène. Plus la pression 
en hydrocarbure est importante, plus la quantité de carbone dissous dans le Ni 
est importante et donc plus l’interaction substrat-graphène est faible. Tant que 
la pression n'est pas suffisamment importante pour générer une forte 
concentration de carbone dissous, l'interaction Ni-graphène n'est pas affaiblie. 
On va obtenir une monocouche épitaxiée de graphène. 
 Conclusion 
 
Afin de conclure cette partie, il est nécessaire de retenir que la méthode de croissance 
par CVD du graphène présente de nombreux avantages et a permis en l’espace de 
quelques années d’accéder à du graphène grande surface de qualité : 
1) La croissance sur Cu permet d’accéder à du graphène monocouche 
transférable aisément sur un autre substrat grâce à une interaction faible avec 
le catalyseur. En particulier, la croissance sur Cu permet d'accéder à un 
graphène grande surface de qualité qui possède de bonnes mobilités 
électroniques (~ 3000 cm²/V.s. à comparer avec le graphène exfolié : 1000 à 
10 000 cm²/V.s.). C’est pourquoi au-delà du domaine de la spintronique, le 
graphène CVD a déjà fait ses preuves.  En 2010, Bae et al. [89] ont démontré la 
possibilité d’exploiter le graphène dans le domaine de l’électronique 
"transparente" et flexible. En effet, grâce à un système de rouleaux, il est 
possible de transférer des feuillets de graphène de très grande taille (30 
pouces) sur un substrat d’intérêt tel que le PET et d’intégrer alors le graphène 
dans des dispositifs tel qu’un écran tactile. En 2012, Wu et al. [100] ont 
démontré la possibilité de réaliser avec du graphène CVD des transistors RF 
ayant des fréquences de coupure pouvant atteindre 300 GHz pour les plus 
courts canaux, démontrant ainsi le potentiel du graphène pour l’électronique 
haute fréquence.  
2) A l’opposé, la croissance sur des métaux ferromagnétiques permet une 
croissance directe avec une interaction forte de monocouches ou de 
multicouches de graphène directement intégrables dans des dispositifs MTJs. 
Les améliorations constantes dans ce domaine laissent présager d’un futur 
encore plus prometteur pour l’utilisation du graphène CVD grande surface et 
son exploitation industrielle. Outre les possibilités d’accéder à un matériau 
aussi exceptionnel sur de grandes surfaces, les propriétés en spin du graphène 
dans les MTJs sont intrinsèquement dépendantes de l'interface avec le FM.  
La croissance CVD donne accès à de nombreux leviers pour contrôler les propriétés 
d’interface graphène/FM (épitaxie, rotation relative, force d'interaction…) ainsi que 
les caractéristiques des films de graphène (cristallinité, nombre de couches, 
empilement Bernal ou non). Les nombreux aller-retour que nous réalisons lors de la 
fabrication des MTJs : caractérisation magnétique et électrique et caractérisation 
structurale à la suite de la croissance sont indispensables à l’avancée des 
performances des MTJs intégrant le graphène. 
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 Le h-BN 
 
Le h-BN ayant une structure lamellaire comme le graphite, il est possible d’obtenir 
une monocouche ou seulement quelques couches par exfoliation à partir d’un 
monocristal de h-BN en utilisant la méthode de Geim et Novoselov de clivage 
micromécanique [30]. D’autres méthodes utilisent des billes de broyage ou encore 
l’exfoliation chimique [101][102][103][104][105][106]. Tout comme pour le 
transfert de couches de matériaux par CVD pour la réalisation d’hétérostructures, une 
méthode de transfert utilisé pour le h-BN exfolié consiste à réaliser un transfert dit 
« sec » [107][108][109][110]. En revanche, similairement au graphène, toutes ces 
méthodes bien qu’elles fournissent des couches de h-BN de qualité, restent toujours 
incompatibles avec de l’intégration grande surface du matériau. La croissance directe 
par CVD reste la croissance de choix pour l’intégration grande surface. Les 
mécanismes d’interaction sont similaires à ceux du graphène avec les métaux. Nous 
allons étudier dans cette partie, le cas de l’interaction faible sur du Cu et de 
l’interaction forte sur du Fe et du Co. 
 Croissance CVD avec interaction faible : Cas du Cu 
 
Pour aller vers du h-BN grande surface, de la même manière que pour le graphène, les 
études se sont penchées vers la croissance CVD du h-BN sur des métaux de transition 
et dans un premier temps sur le Cu. La croissance sur Cu présente l’avantage de 
pouvoir ensuite facilement transférer le matériau sur un substrat d’intérêt. Dans un 
premier temps, les précurseurs gazeux de prédilection utilisés ont été le borazine 
(B3N3H6), le trichloroborazine (B3N3H3Cl3), l’hexachloroborazine (B3N3Cl6) ou le 
borazane (H3BNH3) qui présentent de nombreux avantages grâce à leur 
stœchiométrie 1:1 des atomes de bore et d’azote. Dès 2010, plusieurs équipes font 
croître par CVD, deux à cinq couches de h-BN sur Cu [111][112]. Peu de temps après 
en 2011, Kim et al. synthétisent par CVD du h-BN monocouche sur Cu [113]. 
En 2014, Kidambi et al. de l'Université de Cambridge avec qui nous avons travaillé 
pour l’obtention du graphène CVD, caractérisent de manière plus poussée la 
croissance de h-BN sur du cuivre polycristallin afin de dégager les mécanismes de 
croissance en jeu [114]. Kidambi et al. utilisent comme précurseur le borazine qui va 
devenir par la suite le précurseur le plus utilisé pour la croissance CVD de h-BN. 
La croissance se fait par CVD en utilisant comme précurseur du borazine dans un 
réacteur CVD sur des films de cuivre polycristallins à ~950-1000°C et à une pression 
de ~1 ∗ 10−4 à 5 ∗ 10−3 mbar durant 5 à 30 min. La pression de base fixée à l’intérieur 
et à l’extérieur de l’enceinte est de ~10−6 mbar. La vapeur de borazine est introduite 
dans la chambre de réaction par une vanne (à partir d’un réservoir liquide). Le 
procédé CVD consiste communément à réaliser une étape de prétraitement au H2 à 
~0.2 mbar (chauffage et réduction), suivi d’un pompage à la pression de base à la suite 
duquel le précurseur est introduit afin d’initier la croissance de h-BN. Le borazine est 
ensuite retiré, suivi d’un pompage à la pression de base et d’un refroidissement sous 
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vide. La Figure 47 résume les étapes marquantes du procédé de croissance du h-BN 
par CVD.  
Afin de replacer les résultats obtenus dans cette étude dans leur contexte, nous 
pouvons débuter pour mieux comprendre par un rappel de la description des modèles 
de croissance introduits pour le graphène. Sans rentrer dans les détails de la chimie 
spécifique du matériau utilisé en tant que catalyseur, la nucléation du graphène 
requière une certaine concentration de carbone en surface alimentée par la 
dissociation des précurseurs et qui peut être équilibrée par la diffusion de carbone 
provenant ou non de la sous-surface et du volume du catalyseur. 
 
Figure 47 : Etapes marquantes du procédé de croissance du h-BN par CVD tiré de [114]. 1) On 
chauffe le catalyseur dans le H2. 2) On recuit le catalyseur toujours sous atmosphère H2. 3) On 
réalise un pompage à la pression de base. 4) On introduit le borazine via une vanne. 5) On 
retire le borazine et on refait le vide à la pression de base. 6) On refroidit l’ensemble sous vide. 
7) On met en contact l’échantillon avec l’air ambiant. 
La cinétique de croissance dépend ainsi des possibles changements de phase du 
catalyseur, de l’incorporation du carbone à la surface du catalyseur ou via le volume 
de celui-ci et de comment les bords de la couche de graphène sont ancrés à la surface 
du catalyseur. Dans le cas du h-BN, le mécanisme de croissance est estimé plus 
complexe que celui du graphène étant donné qu’un équilibre entre les atomes B et N 
est nécessaire afin de former le h-BN sur le catalyseur. Tandis qu’un équilibre 
stœchiométrique peut être introduit dans le réacteur CVD en sélectionnant un 
précurseur avec une stœchiométrie prédéfinie (dans le cas du borazine B:N = 1), 
l’interaction des éléments constitutifs avec le catalyseur va dicter l’alimentation des 
éléments durant la CVD. 
Dans ce contexte, les taux de diffusion et de solubilité du bore et de l’azote ou des deux 
dans la sous-surface ou le volume du catalyseur, une formation métastable ou stable 
de borure/nitrure et la phase du catalyseur vont affecter de manière critique 
l’alimentation des éléments constitutifs. En outre, le taux d’alimentation des éléments 
constitutifs étant basé sur la cinétique de la dissociation n’importe quel changement 
dans l’interaction entre le h-BN et le catalyseur doivent être considérés avec 
prudence. La Figure 48a montre schématiquement les points clés du modèle de la 
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cinétique de croissance proposé pour le h-BN CVD basé sur une interprétation 
cohérente avec les données expérimentales.  
Dans l’étude de Kidambi et al. [114], les données ne montrent pas de signatures de 
molécules de borazine absorbées sur le Cu, indiquant que dans les conditions de 
croissance le borazine se dissocie sur la surface du Cu réduite. Il est cependant 
observé une expansion de la maille durant l’exposition au borazine qui suggère 
l’absorption du bore dans le Cu, en accord avec la précipitation observée de bore 
venant du cuivre. Le cuivre reste métallique durant la croissance CVD du h-BN et on 
n’observe pas de phases additionnelles de borure ou borate. On ne constate pas de 
preuve de dissolution de l’azote ou la présence d’espèces azotées à la surface dans des 
liaisons autres que celles reliées aux composés BN durant l’exposition. En revanche, 
la dissolution du bore pourrait laisser un excès d’azote à la surface du Cu qui pourrait 
être contrebalancé par une désorption de l’azote. Tandis que le bore peut accéder à la 
couche croissante de h-BN via la surface ou le volume du catalyseur, l’azote est 
alimenté uniquement par la surface du catalyseur et la désorption de l’azote peut 
mener à une situation dans laquelle la croissance de h-BN est limitée par l’apport en 
azote.  
Une autre particularité intervient lors de cette croissance. En pratique, tous les usages 
et procédés réalisés avec le h-BN obtenu par croissance CVD impliquent une étape 
d’exposition à l’air ambiant lorsque le matériau est encore sur le catalyseur. La Figure 
48b résume de manière schématique les points clés concernant le catalyseur et la 
médiation par l’oxygène de la stabilité thermique du h-BN. Lors d’une exposition 
étendue à l’air, l’oxydation du cuivre est observée. En combinant la discussion sur la 
cinétique de croissance (Figure 48a) et la stabilité thermique (Figure 48b), il est 
évident que la présence d’oxygène durant la croissance CVD peut affecter la formation 
de h-BN de plusieurs manières différentes. 
 
Figure 48 : (a) Schéma du mécanisme de croissance du h-BN sur le Cu où JI est le flux d’impact 
du précurseur (borazine), Rd le taux de dissociation du précurseur, JB le flux de diffusion de B au 
niveau de la sous-surface ou du volume de Cu, JN le flux de diffusion de N vers l’extérieur et 
JB’=JN’ le flux de B et N requis pour la formation de h-BN sur la surface du catalyseur. (b) 
Schéma de la stabilité du h-BN sur Cu et du mécanisme de dissociation catalytique par 
l’oxygène. Figure tirée de [114]. 
Une surface de catalyseur plus oxydée est susceptible de réduire la densité de 
nucléation du h-BN. La présence d’oxygène peut changer l’interaction catalyseur/h-
BN et changer l’équilibre du flux B et N, affectant ainsi la forme des domaines de h-BN 
et leur taux de croissance. Il est possible de faire disparaître l’oxygène intercalé entre 
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le catalyseur et le film de h-BN en passant par le catalyseur via un nouveau chauffage 
du film de h-BN grâce à sa volatilisation dans des oxydes de bore. Comme l’oxygène 
peut atteindre l’interface via des défauts intrinsèques à la couche de h-BN et les 
frontières de domaine, une autre technique peut consister à réduire le taux d’accès à 
l’interface de manière significative avec une augmentation de couches de BN.  En 
revanche, l’étude met aussi en avant le fait qu’une alimentation contrôlée d’oxygène 
(pré-dosage ou co-alimentation) durant le dépôt de h-BN peut aussi positivement 
affecter le contrôle de la morphologie du film. Par ailleurs, en jouant sur les niveaux 
acceptables d’exposition à l’oxygène durant le processus, les travaux suggèrent que le 
h-BN peut jouer le rôle d’une couche de passivation à haute température. 
En résumé, une combinaison d’études complémentaires XPS in-situ et diffraction RX 
durant la croissance CVD de h-BN a permis une compréhension plus fondamentale 
des mécanismes sous-jacents de la croissance de h-BN sur du Cu polycristallin dans 
des conditions CVD. Il a été montré que la croissance de h-BN sur le Cu est isotherme 
lors d’une exposition au borazine à haute température. La croissance cependant, n’est 
pas seulement limitée à un mécanisme induit par la surface : l’agrandissement de la 
maille du Cu durant l’exposition au borazine et la précipitation d’atomes de bore 
durant le refroidissement confirment l’incorporation d’atomes de bore dans le 
volume du Cu. Sur cette base, il est donc suggéré que le bore est incorporé dans le 
catalyseur tandis que l’azote ne l’est pas ce qui indique des particularités dans les 
mécanismes d’alimentation de la croissance. Après la croissance, on observe qu’une 
exposition à l’air ambiant peut mener à l’intercalation d’oxygène sous le h-BN. La 
stabilité du h-BN à la suite de cette exposition à l’air est fortement dépendante de 
l’interaction avec le catalyseur et de la dose d’oxygène accumulée. La bonne gestion 
de ces deux paramètres permet d’assurer la croissance de h-BN stable à l’ambiante. 
Lorsque ces difficultés sont surmontées, il est possible d’obtenir de larges cristaux de 
h-BN monocouche sur le Cu avec des domaines hexagonaux de l’ordre de ~35 µm² sur 
des films de Cu électropolis [115]. 
 Croissance CVD avec interaction forte : Cas du Fe et du Co 
 
Il n’y a pour l’instant aucun consensus sur le catalyseur qui pourrait offrir un meilleur 
contrôle de la croissance des films de h-BN CVD car ce qui rend complexe ce consensus 
réside dans le fait que les mécanismes d’incorporation des éléments constitutifs, pour 
le bore et l’azote, sont déterminés par la catalyse (comme nous avons pu le voir dans 
le cas du Cu). Il est donc nécessaire d’étudier le mécanisme catalytique propre à 
chaque catalyseur.   
En 2015, Caneva et al. de l'Université de Cambridge étudient la croissance du h-BN 
sur Fe [116]. On pourra pour toute la suite considérer que la croissance sur Co suit les 
mêmes principes généraux. Pour la réalisation de la croissance de h-BN sur Fe, les 
substrats utilisés ont été réalisés par dépôt par pulvérisation cathodique de 1 µm de 
Fe sur des wafers de Si/SiO2. Afin d’optimiser la croissance des films, il a été 
nécessaire de jouer sur l’épaisseur de SiO2. La croissance des films de h-BN s’est faite 
dans un bâti de dépôt CVD (à une pression de base de 1 ∗ 10−6 mbar). Les paramètres 
standard de croissance du h-BN sont 5 min d’exposition au borazine à une 
température de 940°C et une pression totale de 1 ∗ 10−3 mbar. Les échantillons sont 
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chauffés à 250°C/min dans 3.6 mbar de H2 jusqu’à 750°C puis à 50°C/min jusqu’à 
940°C. Après 2min de recuit à 940°C, le H2 est retiré. Le borazine est introduit dans la 
chambre via une vanne (à partir d’un réservoir liquide) et après 5 min de croissance, 
la vanne est fermée et le chauffage arrêté. Les échantillons sont refroidis dans le vide.  
Le graphène CVD permet d’établir un modèle de premier ordre pour la croissance CVD 
de matériaux 2D qui va nous servir de référence pour la compréhension de la 
croissance du h-BN sur le Fe. Pour une surface de catalyseur à nu, 
l’approvisionnement de carbone à partir de la dissociation du précurseur débute en 
remplissant le catalyseur de carbone proche de la surface, ce qui est déterminé par la 
diffusion en carbone à l’intérieur et à l’extérieur du volume du catalyseur. Lorsque la 
limite en solubilité de carbone est atteinte, un approvisionnement supplémentaire en 
carbone cause une supersaturation qui va mener à la nucléation et poursuivre par la 
croissance du graphène à la surface du catalyseur. L’un des paramètres les plus 
importants pour jouer sur la croissance est la température, qui dicte plusieurs 
facteurs incluant la cinétique de dissociation du précurseur et la désorption et la 
diffusivité des espèces résultantes sur et au sein du catalyseur. La longueur de 
diffusion des espèces peut donc fournir un minimum estimé de densité de nucléation 
du graphène. Nous avons pu voir dans le cas du graphène que les imperfections à la 
surface du catalyseur tout comme les défauts, les impuretés peuvent être des sites 
actifs de la nucléation. Ainsi une passivation de ces sites actifs par un alliage ou des 
mélanges (Au + Ni pour le graphène [51]) présente une voie de diminution de la 
densité de nucléation afin de réaliser des tailles de domaines de graphène plus larges. 
Ce processus de croissance repose sur une catalyse hétérogène et c’est ce processus 
de croissance qui va intervenir dans la croissance du h-BN sur Fe.  
Dans la Figure 49 sont résumées les étapes clefs de la croissance de h-BN par CVD sur 
Fe ainsi que les aspects cruciaux de cette croissance.  
Comme base pour n’importe quel modèle de croissance il est d’une importance 
primordiale de connaître et de comprendre la phase du catalyseur durant le procédé 
CVD, les interactions dynamiques du catalyseur avec les précurseurs et la structure 
de la croissance 2D. Avant l’introduction du borazine, à 940°C la phase du catalyseur 
est quasiment entièrement γ-Fe (fcc Fe). Durant l’étape de recuit, le silicium diffuse 
dans le Fe et une formation de silicates est observée aux dépens de SiO2. Il semble que 
la diffusion de Si se produit à cause d’une instabilité thermique entre l’interface 
Fe/SiO2 et SiO2/Si à 940°C dans des environnements déficients en oxygène. La 
concentration en Si augmente pour des couches plus fines de SiO2, et pour SiO2 (200 
nm) les couches sont riches en Si et dans une moindre mesure en Fe, ce qui indique 
une silicidation du Fe qui est nuisible pour la croissance de h-BN. On va donc éviter 
les couches plus fines (inférieures à 200 nm) de SiO2. 
La dissociation du borazine durant l’exposition alimente en espèces B et N la surface 
du Fe qui sont tous deux absorbés par le Fe. Durant l’exposition au borazine, la surface 
du Fe va continuer de se remplir en B et N jusqu’à ce que la limite de solubilité soit 
atteinte, correspondant à la période d’incubation antérieure à la formation isotherme 
de h-BN. La limite de solubilité est dépendante des proportions relatives de B et N.  
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Contrairement au cuivre, le ratio B:N est maintenu et on n’observe pas de formation 
de couches supplémentaires lors des conditions optimales de croissance ce qui 
suggère que la croissance se produit avec une forte prédominance de manière 
isotherme plutôt que par précipitation lors du refroidissement.  
 
Figure 49 : (a) Schéma des étapes marquantes du procédé de croissance CVD du h-BN sur Fe. 
Les images 3D décrivent l’état du système catalytique durant ces étapes et les flèches vertes, 
rouges et bleues indiquent l’incorporation de Si, B et N au sein du volume de Fe respectivement. 
On constate que le Fe subit une transformation de phase durant le recuit qui s’inverse durant le 
refroidissement. Les légendes grises indiquent les techniques de caractérisation réalisées 
durant les étapes. (b) Schéma du modèle de croissance du h-BN CVD sur Fe/SiO2/Si : (1) 
Recuit : amorce de la diffusion de Si au sein du catalyseur (2) Exposition : impact des molécules 
de borazine sur la surface sur laquelle elles se déshydrogènent et se dissocient (3) Les espèces B 
et N diffusent au sein du catalyseur de Fe (4) Nucléation et croissance de h-BN (5) Désorption 
possible de la surface de l'azote en phase gazeuse. Figure tirée de [116]. 
La densité de nucléation du h-BN varie avec la quantité de Si à l’intérieur et sur le Fe. 
Il est bien connu de la catalyse hétérogène (mécanisme utilisé ici) que l’état chimique 
et structurel de la surface catalytique va impacter sa réactivité et sa sélectivité. Cela a 
pu être réalisé avec le graphène afin de diminuer la densité de nucléation. Comme mis 
en avant dans la Figure 50, la situation ici est encore plus complexe. 
L’addition de Si affecte la dissociation catalytique du borazine et la nucléation du h-
BN. Le comportement de croissance observé peut être rationalisé en supposant que 
le Si réduit localement la supersaturation requise afin de nucléer le h-BN, signifiant 
que l’amorce de nucléation est atteinte plus rapidement et l’approvisionnement de 
précurseur alimente moins de noyaux de nucléation. Cette influence si elle est bien 
contrôlée est positive car comme il y a moins de noyaux de nucléation, ceux-ci peuvent 
donc croître avec des dimensions plus larges pour le même temps d’exposition et cela 
mène à une nucléation préférentielle de monocouche de h-BN (Figure 50 4j à 4g). Une 
addition supplémentaire de Si (Figure 50 4g à 4d) mène à une densité de nucléation 
5 fois plus élevée. Il est intéressant de noter que l’analyse post-croissance ne montre 
aucune préférence évidente pour que la nucléation de h-BN ait lieu aux joints de grain 
du Fe ou aux cratères. Les séries 4 d, j, g de la Figure 50 indiquent aussi une couverture 
par le h-BN qui augmente avec l’augmentation de concentration de Si. 
Cela suggère que l’addition de Si augmente la dissociation catalytique du borazine. 
D’une manière similaire au graphène CVD, l’étape limitante pour la croissance du h-
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BN est liée aux conditions CVD, et différents procédés cinétiques peuvent gouverner 
différentes phases de croissance. Le mode de croissance des domaines de h-BN sur la 
surface du catalyseur peuvent être limitées par l’incorporation de bore et d’azote aux 
fronts de croissance ou par la diffusion des espèces de B et N. Contrairement au 
graphène CVD, pour lequel ce dernier résulte de la croissance de domaines 
dendritiques (figures arborescentes ramifiées) à cause de sous-mailles non 
équivalentes, le h-BN CVD donne lieu à des formes de domaines géométriques 
triangulaires. De récents calculs indiquent que les instabilités de diffusion dans le cas 
du h-BN mènent à des géométries de bords en dents de scie exactement comme on 
peut l’observer ici pour des expositions au borazine à plus faible pression.  
 
Figure 50 : Schéma du système catalytique et images SEM de la surface après la croissance à 
940°C et une exposition au borazine sous  3 ∗ 10−3 mbar pour 1min (a,d,j,g) et 5min (b,e,h,k) 
pour une épaisseur de SiO2 variable x, x= oxyde natif, 200 nm, 500 nm et 2000 nm 
respectivement. Images SIMS 3D (c,f,i,l) montrant la distribution dans les 120 nm à la surface, 
correspondant respectivement aux échantillons (a,d,g,j). Figure tirée de [116]. 
En résumé, il a été montré que l’ingénierie de la catalyse permet un niveau 
d’amélioration significatif et un contrôle de la nucléation et de la croissance de 
couches de h-BN. Le système modèle du film de catalyse est simple, basé sur le dépôt 
physique en phase vapeur de Fe sur un support de Si oxydé. Grâce à une 
caractérisation systématique par diffraction RX (XRD), par spectrométrie de masse 
d’ions secondaires (SIMS) et par spectroscopie photoélectronique X (XPS), il a pu être 
démontré qu’en jouant avec l’épaisseur de SiO2, la quantité de Si fournie au catalyseur 
durant le recuit peut être contrôlée avec prudence. Cette addition de Si, bien qu’au 
niveau de trace, permet la nucléation exclusive d’une monocouche de h-BN avec des 
densités de nucléation très basses durant l’exposition au borazine non dilué. Cette 
nucléation exclusive permet d’obtenir des domaines de monocristaux de h-BN avec 
des dimensions latérales de ~300 µm ainsi que des films monocouches continues de 
larges tailles de domaines (>25 µm). Ces dimensions ont été caractérisées via la 
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combinaison	 de	 spectroscopie	 Raman,	 de	microscopie	 à	 transmission	 électronique	
(TEM),	de	diffraction	électronique	(SAED)	et	de	microscopie	à	force	atomique	[116].			
 Conclusion	2.c	-
	 	
Tout	 comme	 pour	 le	 graphène,	 la	 méthode	 de	 croissance	 par	 CVD	 a	 permis	 en	
l’espace	de	quelques	années	d’accéder	à	du	h-BN	grande	surface	de	qualité.		
1) L’utilisation	prédominante	du	h-BN	dans	des	dispositifs	de	 transistor	à	effet	
de	champ	ou	comme	substrat	ou	barrière	tunnel	pour	les	dispositifs	latéraux	
de	 transport	 de	 spin	 a	 mené	 dans	 un	 premier	 temps	 à	 une	 avancée	 plus	
importante	de	la	croissance	sur	Cu.		
2) Cependant,	 le	développement	de	 la	croissance	avec	une	 interaction	forte	sur	
FMs	nous	a	permis	d’envisager	des	applications	en	spintronique	prometteuses	
pour	le	h-BN	ainsi	qu’une	meilleure	compréhension	de	son	comportement	en	
spin	 en	 l’intégrant	 dans	 des	 MTJs.	 Les	 perspectives	 très	 attendues	 dans	 le	
domaine	 de	 la	 croissance	 seraient	 d’obtenir	 du	 h-BN	 par	 CVD	 sur	 des	
matériaux	 FMs	 cristallins	 afin	 d’observer	 l’influence	 d’une	 croissance	
épitaxiale	sur	les	propriétés	en	spin	du	matériau.	Mais	aussi,	de	pouvoir	faire	
croître	des	multicouches	de	qualité	afin	de	pouvoir	contrôler	via	le	nombre	de	
couches	 la	 résistance	 de	 la	 barrière	 tunnel.	 D’une	 manière	 similaire	 au	
graphène,	l’étude	de	la	croissance	CVD	sur	d’autres	matériaux	FMs	et	les	liens	
à	 réaliser	 entre	 propriétés	 électriques	 et	 magnétiques	 et	 les	 propriétés	
structurales	 sont	 absolument	 indispensables	 à	 l’avancée	 des	 performances	
des	MTJs	intégrant	le	h-BN.	
 Le	dépôt	par	couche	atomique	(ALD)	3	-
	
L’ALD	(Atomic	Layer	Deposition	ou	dépôt	par	couche	atomique)	est	une	technique	
de	dépôt	de	couches	minces	qui	repose	sur	la	réaction	entre	des	précurseurs	gazeux	
(séquentiellement	introduits	dans	la	chambre	de	dépôt)	et	un	substrat	solide.	Cette	
technique,	 basée	 sur	 la	 croissance	 de	 films	 minces	 par	 chimisorption,	 permet	 de	
déposer	des	films	d’épaisseur	uniforme,	continus,	sans	trous	(pinholes),	conformes	à	
la	surface,	avec	un	excellent	contrôle	de	la	composition	et	avec	un	contrôle	au	niveau	
atomique	de	l'épaisseur	(un	cycle	=	une	monocouche	d'adsorbat,	de	l'ordre	d'un	Å).	
Bien	que	cette	technique	ait	été	découverte	en	parallèle	en	Russie	et	en	Finlande,	elle	
s'est	largement	développée	lorsqu'elle	a	été	introduite	par	Suntola	et	al.	(Finlande)	
pour	 la	 croissance	 de	 sulfure	 de	 zinc,	 utilisé	 dans	 les	 écrans	 plats	
électroluminescents	[117].	Aujourd'hui,	les	domaines	d'applications	de	l’ALD	se	sont	
diversifiés	 :	on	retrouve	des	couches	déposées	par	ALD	dans	 les	mémoires	DRAM,	
dans	 les	 OLEDs,	 dans	 les	 cellules	 photovoltaïques...	 De	 plus,	 l’ALD	 a	 aussi	 été	
introduite	 dans	 le	 domaine	 de	 l'électronique	 par	 Intel	 dans	 les	 procédés	 de	
fabrication	de	microprocesseurs	depuis	le	noeud	45nm	et	a	été	largement	appliquée	
pour	 les	 transistors	 3D	 Trigate.	 L'ALD	 est	 donc	 une	 technique	 de	 dépôt	 déjà	
fortement	utilisée	et	fiable,	très	intéressante	en	termes	de	qualité	de	dépôt	de	films	
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extrêmement	minces	et	qui	a	déjà	fait	ses	preuves	dans	le	domaine	de	l'électronique	
haute	performance.		
Néanmoins,	l'ALD	est	un	procédé	oxydatif	et	apparaît	donc	comme	néfaste	pour	les	
dispositifs	 de	 spintronique	 dans	 lesquels	 on	 retrouve	 des	 matériaux	
ferromagnétiques	 (Ni,	 Co,	 Fe…)	 dont	 les	 propriétés	 sont	 altérées	 lorsqu’ils	 sont	
oxydés.	 Effectuer	 de	 l’ALD	 directement	 sur	 ces	 sources	 de	 spin	métalliques,	 pour	
déposer	des	barrières	tunnel,	engendrerait	donc	nécessairement	une	altération	des	
performances	 des	 dispositifs.	 Ceci	 pose	 la	 problématique	 d’une	 source	 de	 spin	
résistante	 à	 l’oxydation.	 Cela	 a	 pu	 être	 réalisé	 par	 notre	 équipe	 au	 laboratoire	 en	
2012	[45]	grâce	à	une	électrode	de	Ni	passivée	par	du	graphène	(GPFE)	décrite	dans	
le	 "Chapitre	 I	 :	 Etat	 de	 l'art,	 2.c	 -	 Intégration	 directe	 du	 graphène	 CVD	 dans	 des	
MTJs".	Nous	allons	dans	cette	partie,	dans	un	premier	temps,	exposer	le	principe	de	
l’ALD.	Dans	un	 second	 temps,	nous	discuterons	du	 cas	particulier	de	 la	 croissance	
d’une	barrière	Al2O3	réalisée	par	ALD	sur	le	graphène	:	son	impact	sur	la	couche	de	
graphène	ainsi	que	son	comportement	en	résistance	comparé	à	une	barrière	Al2O3	
déposée	par	pulvérisation	cathodique.	
 Principe	du	dépôt	ALD	3.a	-
	
L’ALD	implique	deux	précurseurs	gazeux	(A	et	B)	interagissant	dans	la	chambre	de	
réaction	 d’un	 bâti	 de	 croissance	 sur	 un	 substrat	 solide	 (Figure	 51	 et	 Figure	 52).	
Suivant	cette	définition,	l'ALD	constitue	une	sous-classe	de	la	CVD	(réaction	entre	un	
précurseur	gazeux	et	un	substrat	solide).	Cependant,	le	dépôt	par	ALD	se	différencie	
fortement	du	dépôt	par	CVD.	
Le	principe	d’un	dépôt	par	ALD	est	le	suivant	:		
1) Le	précurseur	gazeux	A	est	introduit	dans	la	chambre	de	réaction	du	bâti	de	
croissance.	Une	monocouche	du	précurseur	gazeux	A	(de	type	halogénure	ou	
composé	organométallique)	est	alors	chimisorbée	à	la	surface	du	substrat.	
2) On	 introduit	 ensuite	 un	 gaz	 inerte	 de	 purge	 (argon	 ou	 azote)	 qui	 permet	
d'évacuer	 les	molécules	 de	 précurseurs	 en	 excès	 et	 les	 sous-produits	 de	 la	
réaction	présents	dans	l'atmosphère	de	la	chambre.		
3) Le	précurseur	gazeux	B	est	ensuite	introduit	dans	la	chambre	de	réaction.	Le	
précurseur	gazeux	B	est	 le	plus	 souvent	une	source	d’oxygène	comme	 l’eau	
ou	l’ozone	ou	d’azote	comme	l’ammoniac.	Le	précurseur	B,	en	réagissant	avec	
le	précurseur	A,	permet	d'obtenir	le	matériau	final	désiré.	
4) Ensuite,	 on	 réalise	 à	 nouveau	 une	 purge	 pour	 éliminer	 les	 molécules	 de	
précurseurs	 B	 en	 excès	 ainsi	 que	 les	 sous-produits	 de	 la	 réaction	 entre	 les	
deux	précurseurs.		
L’ensemble	de	ces	quatre	étapes	constitue	un	cycle	de	croissance.	Si	le	procédé	ALD	
est	 considéré	 comme	 idéal	 (les	 précurseurs	 sont	 stables	 thermiquement,	 les	
molécules	d'un	même	précurseur	ne	 réagissent	pas	entre	elles,...),	 la	 réaction	entre	
les	précurseurs	gazeux	et	le	substrat	est	alors	uniquement	limitée	par	le	nombre	de	
sites	réactifs	sur	le	substrat	et	chaque	réaction	ne	peut	déposer	qu’un	nombre	fini	de	
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molécules	 sur	 la	 surface	 correspondant	à	 l'adsorption	d'une	monocouche	 complète	
d'adsorbat.	Les	caractéristiques	autolimitante	et	séquentielle	de	l’ALD	permettent	un	
contrôle	 au	 niveau	 atomique	 de	 l’épaisseur	 du	 film	 déposé	 et	 donnent	 lieu	 à	 un	
procédé	de	dépôt	extrêmement	robuste.	
Dans	l’étude	menée	au	laboratoire	en	2014	[62],	le	substrat	solide	est	le	Ni	recouvert	
de	 couches	 de	 graphène	 et	 pour	 déposer	 de	 l’alumine,	 le	 précurseur	 A	 est	 le	
triméthylaluminium	(TMA)	et	le	précurseur	B,	l’ozone	(Figure	51).	
	
Figure	51	:	Schéma	du	dépôt	par	ALD	sur	des	électrodes	passivées	au	graphène,	GPFE.	Des	
pulses	d’ozone	et	de	triméthylaluminium	(TMA)	sont	fournis,	résultant	en	une	barrière	tunnel	
Al2O3.	Figure	tirée	de	[62].	
La	Figure	52	 illustre	notre	système	de	croissance	par	ALD	actuel	conçu	sur	mesure	
avec	Beneq	pour	la	croissance	spécifique	de	barrières	dans	des	MTJs.	
	
Figure	52	:	Photo	de	notre	bâti	de	croissance	ALD.	On	distingue	les	différents	éléments	clefs	du	
bâti.	La	chambre	de	réaction,	le	cabinet	où	se	trouvent	les	précurseurs	conservés	à	l’état	
liquide,	l’accès	au	gaz	de	purge,	….	
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Dans	 l'étude	 menée	 en	 2014,	 la	 croissance	 a	 été	 faite	 à	 80	̊C	 avec	 le	 système	
"Cambridge	Nanotech	 Savannah"	 en	 collaboration	 avec	 l'Université	 de	 Cambridge.	
Le	 choix	 de	 la	 température	 de	 dépôt	 repose	 sur	 un	 compromis	 entre	 une	
température	 suffisamment	 élevée	 pour	 permettre	 aux	 précurseurs	 de	 réagir	mais	
suffisamment	faible	pour	ne	pas	endommager	le	graphène.	
La	 croissance	 d’un	 film	 diélectrique	 sur	 du	 carbone	 hybridé	 sp2	 a	 longtemps	 été	
considérée	comme	difficile,	à	la	fois	à	cause	de	la	forte	probabilité	d’endommager	le	
graphène	 lui-même,	 mais	 aussi	 à	 cause	 de	 la	 faible	 mouillabilité	 sur	 le	 graphène.	
L’évaporation	 donne	 des	 barrières	 tunnel	 qui	 ne	 sont	 pas	 assez	 fines	 ou	 trop	
rugueuses	[118],	la	pulvérisation	cathodique	permet	de	former	des	barrières	tunnel	
d’alumine	de	très	haute	qualité	et	continues	jusqu’à	1	nm	[58],	mais	pas	en	deçà.	La	
mouillabilité	 du	 graphène	 pour	 des	 films	 d'alumine	 déposés	 par	 ALD	 a	 donc	 été	
beaucoup	étudiée.	En	effet,	le	procédé	classique	de	dépôt	de	l'alumine	implique	l’eau	
comme	 précurseur	 mais	 il	 s'est	 avéré	 que	 pour	 augmenter	 la	 mouillabilité	 de	 la	
couche	 de	 graphène,	 il	 était	 indispensable	 d'utiliser	 une	 couche	 d’accroche	
[119][120][121].	Le	procédé	qui	a	été	développé	en	collaboration	avec	l'Université	de	
Cambridge,	 permet	 de	 s’affranchir	 de	 l’utilisation	 d’une	 couche	 d’accroche	 en	
utilisant	 l’ozone	 comme	 précurseur.	 L’impact	 de	 ce	 procédé	 sur	 le	 graphène	 a	 été	
étudié	par	spectroscopie	Raman	(Figure	53).		
 Impact	du	procédé	ALD	à	base	d’ozone	sur	le	graphène	3.b	-
		
La	 spectroscopie	 Raman	 est	 une	 technique	 largement	 utilisée	 pour	 caractériser	
l’impact	 d’un	 procédé	 sur	 le	 graphène.	 Cette	 technique	 sonde	 les	 phonons	 du	
graphène.	Le	graphène	possède	3	pics	Raman	caractéristiques	:	le	pic	2D	à	2700	cm-1,	
qui	 correspond	 à	 un	 mode	 de	 respiration	 de	 la	 maille,	 le	 pic	 G	 à	 1580	 cm-1,	 qui	
correspond	 à	 un	mode	 de	 cisaillement	 de	 la	maille	 et	 un	 pic	D	 à	 1350cm-1	 dit	 "de	
défaut"	qui	n’apparaît	qu’en	présence	de	défauts	comme	par	exemple	des	liaisons	sp3	
[122].	 Le	 rapport	 des	 intensités	 des	 pics	 D	 et	 G,	 I(D)/I(G),	 nous	 renseigne	 sur	 la	
quantité	 de	 défauts.	 Une	 croissance	 de	 graphène	 est	 considérée	 comme	 de	 bonne	
qualité	 si	 ce	 rapport	 est	 inférieur	 à	 5%.	 Le	 pic	 D	 est	 donc	 très	 utile	 pour	 nous	
renseigner	 sur	 l’impact	 du	 procédé	 ALD	 sur	 le	 graphène.	 Enfin,	 le	 rapport	 des	
intensités	des	pics	2D	et	G	nous	renseigne	quant	à	 lui	sur	 le	nombre	de	couches	de	
graphène.		
Dans	l'étude	menée	en	2014,	les	spectres	Raman	des	échantillons	après	la	croissance	
ALD	d’alumine	 sur	du	 graphène	ont	 été	mesurés	à	 trois	 températures	différentes	 :	
80	̊C,	150	̊C	et	200	̊C	et	sont	présentés	Figure	53.	Pour	les	plus	hautes	températures,	
le	pic	D	est	conséquent	et	pour	200°C,	 il	dépasse	même	 le	pic	G.	Cela	nous	 indique	
clairement	que	le	dépôt	d’alumine	par	ALD	a	largement	endommagé	le	graphène.	En	
effet,	 à	 cette	 température,	 l’ozone	 réagit	 clairement	 avec	 le	 graphène,	 introduisant	
des	défauts	et	formant	des	groupes	fonctionnels	comme	des	époxydes	[123][124].	En	
revanche,	cette	réaction	semble	avoir	plus	de	mal	à	se	faire	à	plus	basse	température.	
A	80	̊C,	 il	est	constaté	que	le	spectre	Raman	est	inchangé	par	rapport	à	celui	réalisé	
avant	 croissance.	 L’ozone	 semble	 donc	 être	 inerte	 pour	 le	 graphène	 à	 80	̊C.	 Il	 est	
probable	 que	 cette	 réaction	 nécessite	 une	 énergie	 d’activation	 suffisamment	
importante	 pour	 se	 dérouler	 et	 qu'à	 80	̊C,	 la	 réaction	 soit	 bloquée	 cinétiquement	
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[123][124].	Une	température	de	croissance	à	80	°C	est	donc	optimale	pour	déposer	
l’alumine	efficacement	sans	endommager	le	graphène.	
	
Figure	53	:	Spectre	Raman	du	graphène	monocouche	CVD	sur	SiO2	obtenu	après	la	croissance	
de	1	nm	d’Al2O3	via	différents	procédés	à	l’ozone.	Dans	le	cas	du	procédé	à	80°C,	le	spectre	
Raman	demeure	inchangé	et	similaire	à	du	graphène	n’ayant	pas	été	en	contact	avec	de	
l’ozone,	indiquant	que	l’ordre	structurel	de	la	maille	sp2	du	graphène	est	préservé.	Figure	tirée	
de	[62].	
 Caractérisation	électrique	3.c	-
	
Une	 caractérisation	 électrique	 a	 ensuite	 été	 menée	 afin	 de	 comparer	 les	
caractéristiques	électriques	de	la	barrière	tunnel	d’alumine	déposée	par	ALD	et	celles	
de	la	barrière	tunnel	d’alumine	déposée	par	pulvérisation	cathodique.	
La	 Figure	 54	 présente	 la	 résistance	 tunnel	 du	 dispositif	 pour	 trois	 épaisseurs	
d’alumine	différentes	 :	 6Å,	8Å	et	10	Å	 sachant	que	 le	 taux	de	 croissance	 	par	 cycle	
mesuré	est	de	1Å/cycle.	
	
Figure	54	:	Dépendance	exponentielle	de	la	résistance	en	fonction	de	l’épaisseur	de	barrière	
ALD	comparée	avec	les	barrières	tunnel	de	1	nm	déposées	par	pulvérisation	cathodique.	Figure	
tirée	de	[62].	
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Il	est	intéressant	de	noter	que	les	barrières	tunnel	de	1nm	d’épaisseur	déposées	par	
ALD	 ont	 une	 résistance	 dans	 la	 gamme	 du	 MΩ,	 tout	 comme	 celles	 déposées	 par	
pulvérisation	 cathodique.	 Par	 ailleurs,	 la	 résistance	 augmente	 exponentiellement	
avec	 l’épaisseur,	 comportement	 caractéristique	 d’une	 barrière	 tunnel.	 Enfin,	
l'augmentation	de	la	résistance	mesurée	des	barrières	entre	300	et	1.4	K	d’un	facteur	
2	 est	 en	 accord	 avec	 la	 valeur	 typique	 d'augmentation	 de	 la	 résistance	 pour	 des	
barrières	 tunnel	 d’Al2O3	 [62].	 Toutes	 ces	 caractérisations	 nous	 montrent	 que	 la	
barrière	 d’alumine	 obtenue	 par	 ALD	 avec	 de	 l’ozone	 est	 de	 très	 bonne	 qualité	
(gamme	de	 résistance,	 évolution	de	 la	 résistance	 tunnel	 en	 fonction	de	 l’épaisseur,	
évolution	de	la	résistance	tunnel	avec	la	température…)	et	ce	 jusqu’à	une	épaisseur	
de	6	Å.	
Cette	 barrière	 (de	 haute	 qualité)	 sera	 utilisée	 à	 maintes	 reprises	 dans	 mes	
échantillons	GPFE	développés	par	la	suite	(voir	Chapitre	III,	2	–	Le	graphène).	
 Conclusion	3.d	-
	
	 L’ALD,	 a	 déjà	 fait	 ses	preuves	dans	 le	 domaine	de	 l’électronique	 grâce	 à	 ses	
qualités	 de	 dépôts	 de	 couches	 minces	 continues	 et	 d’épaisseur	 très	 fine.	 Par	
conséquent,	pouvoir	y	avoir	accès	dans	 le	domaine	de	 la	 spintronique	constitue	un	
grand	pas	vers	l’amélioration	des	performances	des	futures	MTJs.	L’utilisation	d’une	
membrane	protectrice	de	graphène	CVD	contre	l’oxydation	permet	donc	une	avancée	
encore	 plus	 significative	 dans	 cette	 direction,	 en	 débloquant	 l’utilisation	 de	 l’ALD	
pour	la	spintronique	et	en	permettant	ainsi	d’exploiter	ses	qualités	pour	les	MTJs.	Par	
ailleurs,	 les	 résultats	obtenus	 au	 laboratoire	démontrent	déjà	 la	nette	 amélioration	
associée	à	 l’usage	d’une	barrière	d’alumine	réalisée	par	ALD	en	comparaison	d’une	
barrière	réalisée	par	pulvérisation	cathodique	[62].	
	
Les	 différents	 types	 de	 dépôt	 de	 couches	 minces	 (CVD,	 ALD…)	 développés	
depuis	 les	 années	 2010	 et	 améliorés	 durant	 ma	 thèse	 ont	 été	 des	 outils	
indispensables	 à	 l’intégration	 du	 graphène	 et	 h-BN	 dans	 des	 MTJs.	 Par	 ailleurs,	
l’étude	conjointe	de	 la	croissance	(en	collaboration	avec	 l'Université	de	Cambridge)	
et	 de	 la	 caractérisation	 des	 échantillons	 (réalisée	 par	 notre	 équipe)	 nous	 permet	
d’avancer	 avec	 rigueur	 et	 précision	 vers	 l’amélioration	 des	 performances	 de	 ces	
échantillons	et	de	leur	intégration.	Chaque	caractérisation	électrique	et	magnétique,	
permet	de	mieux	 comprendre	 les	phénomènes	qui	 interviennent	 à	 l’interface.	 Leur	
analyse	 nous	 permet	 d’affiner	 les	 besoins	 en	 terme	 de	 croissance	 et	 de	 pousser	
toujours	plus	loin	leur	compréhension.	Nous	allons	voir	dans	le	chapitre	suivant	que	
les	 résultats	 obtenus	 au	 cours	 de	ma	 thèse	 sont	 toujours	 intrinsèquement	 liés	 aux	
processus	de	croissance	ou	d’intégration	utilisés.	
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Chapitre III : Résultats
 
Dans ce chapitre, je vais traiter des résultats obtenus au cours de mon travail de thèse 
sur l'intégration du graphène et du h-BN dans des jonctions tunnel magnétiques. Les 
études sur le graphène se situent dans le prolongement des précédents travaux menés 
au laboratoire sur les électrodes passivées au graphène (GPFE) multicouche. Les 
études sur le h-BN quant à elles constituent nos premiers pas d'intégration de ce 
matériau dans les MTJs. 
Pour rappel, on peut envisager plusieurs manières différentes d'intégrer les 
matériaux 2D dans des MTJs (Figure 55).  
 
Figure 55 : Structures MTJs actuelles et potentielles : (a) Structure MTJ actuelle classique avec 
une barrière tunnel d’Al2O3 ou MgO intercalée entre deux FMs ; (b) Structure hybride composée 
d’un matériau 2D et d'une barrière tunnel classique ; (c) Structure classique composée d’un 
unique matériau 2D (monocouche ou multicouche) ; (d) Hétérostructure de matériaux 2D. 
Les dispositifs MTJs étudiés intégrant le graphène sont basés sur une structure dite 
hybride décrite Figure 55b. Dans cette structure hybride, le graphène (supposé 
métallique) joue le rôle de séparateur entre le polariseur en spin (électrode 
ferromagnétique inférieure) et l’analyseur en spin (barrière tunnel/électrode 
ferromagnétique supérieure). Dans nos études, l’analyseur en spin sera toujours une 
barrière tunnel d’Al2O3 combinée avec une électrode ferromagnétique supérieure de 
Co. Le choix de l’empilement Al2O3/Co vient du fait que c’est un empilement bien 
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connu en termes de polarisation en spin au sein de notre laboratoire. On va donc 
pouvoir l’utiliser aisément comme analyseur de spin pour caractériser l’électrode 
GPFE (Figure 56). 
 
Figure 56 : Structure hybride des dispositifs à base de graphène : Polariseur en spin/Graphène 
monocouche/Analyseur en spin (Al2O3/Co). 
Les dispositifs MTJs étudiés intégrant le h-BN sont eux basés sur une structure dite 
classique (Figure 55c) : FM/barrière tunnel/Co dans laquelle le h-BN (supposé 
isolant) joue le rôle de barrière tunnel (Figure 57). 
 
Figure 57 : Structure des dispositifs à base de h-BN : structure classique MTJ avec une 
monocouche ou une multicouche de h-BN jouant le rôle de barrière tunnel. 
 
 Introduction à la fabrication et à la mesure des dispositifs 
 
Nous allons dans un premier temps décrire de manière générale les différentes étapes 
de fabrication de nos dispositifs MTJs intégrant le graphène et le h-BN. Dans un second 
temps, nous décrirons le dispositif expérimental utilisé afin de mesurer ces 
dispositifs. 
 Fabrication des dispositifs 
 
Afin d'intégrer le matériau 2D dans la jonction tunnel magnétique, nous faisons 
croître celui-ci par croissance directe par CVD (en collaboration avec l'Université de 
Cambridge) sur l'électrode ferromagnétique inférieure, le polariseur en spin. Dans le 
cas du graphène (non isolant), il est nécessaire de déposer ensuite l'empilement 
Al2O3/Co qui va jouer le rôle d'analyseur en spin (barrière tunnel/FM). Dans le cas du 
h-BN, il est seulement nécessaire de déposer l'électrode ferromagnétique supérieure 
puisque le h-BN va jouer lui-même le rôle de barrière tunnel.  
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La fabrication des jonctions tunnel magnétiques étudiées se déroule en cinq étapes 
clefs résumées Figure 58 : 
1) La définition des barreaux ferromagnétiques (polariseurs en spin) ; 
2) La croissance du matériau 2D par CVD sur les barreaux ferromagnétiques ; 
3) Le dépôt de la barrière tunnel d'Al2O3 par ALD pour les jonctions intégrant le 
graphène ; 
4) Le dépôt d'une résine photosensible et l'ouverture des jonctions et des points de 
connexion à la puce (pads) ; 
5) Le dépôt de l'électrode ferromagnétique supérieure de Co et de la couche de 
protection d'Au. 
 
Figure 58 : Schéma récapitulatif des cinq étapes clefs de fabrication des jonctions tunnel 
magnétiques étudiées et schéma de l'allure finale de la jonction tunnel magnétique fabriquée. 
Nous allons décrire plus en détail dans les sous-parties suivantes les méthodes 
utilisées afin de réaliser ces étapes de fabrication. 
1.a.i - Première étape : Réalisation des barreaux ferromagnétiques 
 
L’électrode ferromagnétique inférieure va être dans la majorité de nos dispositifs 
définie sous la forme de barreaux (Figure 59) par lithographie par faisceau d’électrons 
ou laser. La lithographie par faisceau d’électrons est réalisée avec un appareil de 
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lithographie Nanobeam. La lithographie laser est réalisée avec un appareil de 
lithographie Dilase par KLOE et la réalisation des masques se fait via le logiciel KLOE 
DESIGN.  
 
Figure 59 : Images au microscope optique de : (a) Définition par lithographie (par faisceau 
d’électrons ou laser) des barreaux. (b) Dépôt puis lift-off ou gravure physique de l'électrode 
ferromagnétique. 
Deux méthodes d'obtention de ces barreaux sont possibles : 
1) On définit d'abord les barreaux par lithographie puis on vient déposer le FM par 
évaporation et on réalise un lift-off. 
2) On dépose le FM pleine plaque sur le substrat, on définit ensuite par lithographie 
les barreaux et on vient réaliser une gravure physique du FM.  
1.a.ii - Seconde étape : Croissance du matériau 2D par CVD directe sur les 
barreaux  
 
Après avoir défini les barreaux de FM, la croissance de graphène ou de h-BN 
monocouche par CVD est réalisée sur les barreaux ferromagnétiques (en 
collaboration avec l’Université de Cambridge selon les procédés de croissance décrits 
dans le Chapitre II) (Figure 60).  
 
Figure 60 : Image au profilomètre optique de barreaux ferromagnétiques recouverts de 
graphène monocouche obtenu par croissance CVD. 
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1.a.iii - Troisième étape (cas particulier du graphène) : Dépôt de la barrière 
tunnel d'Al2O3 par ALD 
 
Dans la structure hybride MTJ intégrant le graphène, on vient ensuite déposer l’Al2O3 
par ALD (1 nm) suivant le procédé décrit "Chapitre II : Croissance, 3 – Le dépôt par 
couche atomique (ALD)" (dépôt réalisé lui aussi en collaboration avec l’Université de 
Cambridge et récemment sur notre équipement). La barrière tunnel d’Al2O3 par dépôt 
ALD (1 nm) est utilisée pour ses propriétés de barrière tunnel de haute qualité, qui 
nous permettent par ailleurs de constater la robustesse de la passivation avec une 
monocouche de graphène (l’ALD étant nous le rappelons un procédé oxydatif de 
dépôt).  
1.a.iv - Quatrième étape : Ouverture des jonctions et des points de connexion à la 
puce (pads) 
 
Ensuite, afin de réaliser les jonctions, on recouvre l’échantillon de résine UVIII et on 
vient ouvrir des trous (de tailles différentes selon les dispositifs (1x1 µm², 3.5x3.5 
µm², 3.5x7.5 µm²... jusqu'à 30x30 µm²)) à l’une des extrémités des barreaux en 
insolant localement la résine (Figure 61a). Par ailleurs, afin de pouvoir par la suite 
connecter ces barreaux à une puce, on réalise dans le même temps une large 
ouverture dans la résine à l’autre extrémité des barreaux (Figure 61b). 
 
Figure 61 : Image au microscope optique de barreaux FM recouverts de matériau 2D 
monocouche CVD sur lesquels on a réalisé une étape de lithographie (par faisceau d’électrons 
ou laser) permettant d’ouvrir : (a) des jonctions de 1x1 µm², 3.5x3.5 µm², 3.5x7.5 µm²… selon 
la jonction étudiée et (b) une large ouverture à l’autre extrémité afin de pouvoir par la suite 
contacter le barreau désiré. 
1.a.v - Cinquième étape : Dépôt de l'électrode ferromagnétique supérieure de Co 
et de la couche de protection d'Au 
 
La dernière étape consiste à évaporer une électrode ferromagnétique supérieure de 
Co (15 nm) et à la recouvrir d’une couche d’Au (80 nm) sur la moitié de l’échantillon 
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en masquant la large ouverture. Le dépôt de Co/Au est donc empêché sur la moitié de 
l’échantillon masquée, au niveau des pads de câblage (Figure 62).  
 
Figure 62 : Image au microscope optique de la réalisation du dépôt de la couche 
Co(15nm)/Au(80nm) par évaporation sur la moitié de l’échantillon et donc sur les 
microjonctions ouvertes au préalable. 
1.a.vi - Allure finale des jonctions tunnel magnétiques FM/Graphène/Al2O3/Co et 
FM/h-BN/Co 
 
La Figure 63 récapitule l’allure finale de nos jonctions tunnel magnétiques intégrant 
le graphène et le h-BN.  
 
Figure 63 : Schéma de l’allure finale des jonctions tunnel magnétiques mesurées. (a) A gauche, 
la jonction hybride FM/Graphène monocouche/Al2O3/Co/Au. (b) A droite, la jonction classique 
FM/h-BN/Co/Au. 
La dernière étape consiste à insérer l’échantillon dans une puce et à connecter les 
jonctions à la puce afin de les mesurer (Figure 64). 
 
Figure 64 : Schéma d’un échantillon inséré dans une puce et connecté. 
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1.a.vii - Cas particulier des jonctions "pleine plaque"  
 
Dans un premier temps, tant que la croissance CVD n'avait pas été optimisée sur les 
barreaux, nos dispositifs étaient basés sur une croissance pleine plaque du matériau 
2D sur le FM. Nous avons favorisé l’utilisation de barreaux car la méthode de 
fabrication bien qu'elle soit plus complexe et nécessite plus d'étapes (étapes de 
définition des barreaux et lift-off ou gravure) est plus avantageuse car elle permet de 
contacter sur un même échantillon un bien plus grand nombre de jonctions.  
Dans le cas pleine plaque, afin d'intégrer l'électrode FM/matériau 2D dans la jonction 
tunnel magnétique, on dépose similairement l'empilement électrode 
ferromagnétique supérieure de Co (15 nm)/couche de protection d'Au (80 nm) par 
évaporation. Ensuite, des gouttes d’époxy sont déposées sur les jonctions 
(assimilables à des plots) afin de protéger la jonction tunnel magnétique et afin d’agir 
en tant que masque durant une dernière étape de gravure par faisceau d’ions (de la 
couche Co/Au) autour de la jonction. Les microjonctions sont ensuite câblées à une 
puce par l’intermédiaire des plots époxy (Figure 65a). On peut voir Figure 65b, l’image 
au microscope optique d’un échantillon au sein d’une puce. 
 
Figure 65 : (a) Schéma du câblage des dispositifs pleine plaque à la puce. (b) Image au 
microscope optique d’un échantillon Fe/h-BN pleine plaque sur lequel on peut observer les 
contacts réalisés via les plots époxy sur les différentes jonctions. 
 Dispositif expérimental de mesure 
 
Afin de pouvoir caractériser avec précision une jonction tunnel magnétique dans son 
ensemble, il est nécessaire de pouvoir caractériser ses propriétés tunnel via des 
mesures de l’évolution du courant I et de la dérivée du courant par rapport à la tension 
dI/dV en fonction de la tension appliquée V. Il est aussi bien sûr nécessaire de pouvoir 
mesurer le signal de magnétorésistance tunnel TMR donc d’être en capacité de 
réaliser un balayage en champ magnétique de l’échantillon tout en mesurant 
l’évolution de la résistance du dispositif. Les études en température nécessitent de 
pouvoir descendre à des températures proches du 0 absolu, l’utilisation d’un cryostat 
He est donc nécessaire.  
Notre dispositif expérimental réuni tous ces critères (Figure 66). Le champ 
magnétique est appliqué grâce à des bobines supraconductrices refroidies à l’hélium 
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et à l’azote liquide. Le champ peut atteindre 7T et la température de l’enceinte où se 
situe l’échantillon peut varier de 300K à 1.4K.   
 
 
Figure 66 : En haut : Photos des équipements utilisés lors des mesures de magnétotransport.  
En bas : Schéma fonctionnel de l’expérience. 
Le principe de la mesure est le suivant : on additionne par l’intermédiaire d’un 
amplificateur à détection synchrone (lock-in amplifier) une tension DC avec une 
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tension alternative AC de fréquence 4-16 Hz. L’utilisation d’un lock-in est utile car les 
signaux peuvent être de faible amplitude et le bruit assez important, le lock-in va ainsi 
nous permettre de réduire le bruit. Un diviseur de tension est appliqué à la tension 
source juste avant l’échantillon afin d’être plus précis sur la tension appliquée sur 
l’échantillon.  
Les résistances mesurées selon les dispositifs varient entre la centaine de : et la 
centaine de M: ce qui donne un courant en sortie variant du mA au pA. Nous utilisons 
donc un amplificateur de courant à la sortie de l’échantillon qui nous permet de 
moduler l’amplification du signal mesuré et de le convertir en tension. Cette tension 
a de même une composante continue DC et alternative AC. La composante continue 
est directement mesurée par un nanovoltmètre qui moyenne de lui-même les valeurs 
mesurées et élimine la composante AC. La composante AC est récupérée par le lock-
in qui filtre à la fréquence du signal AC initial et élimine la composante DC, le signal 
qui en résulte est alors mesuré par le second nanovoltmètre. 
Après avoir procédé à toutes les étapes de fabrication, l’échantillon est câblé (on relie 
les points de câblage à une puce) puis est introduit par l’intermédiaire d’une canne 
dans le dispositif expérimental présenté Figure 67. La puce et le boîtier de connexion 
électronique nous permettent d’associer à chaque point de câblage, un point de 
connexion électrique. Le champ magnétique est appliqué dans le plan de l’échantillon. 
 
Figure 67 : Schéma détaillant les différents éléments de l’enceinte cryogénique ainsi que le 
moyen d’insertion de l’échantillon au sein de l’enceinte et la liaison au boîtier électronique 
extérieur.  
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 Le graphène 
 
Les résultats sur les GPFE (électrodes passivées par du graphène) obtenus par 
croissance directe CVD ont ouvert la voie au potentiel de l’intégration du graphène 
dans des MTJs. Au début de ma thèse, de nombreuses voies restaient alors à explorer : 
le graphène monocouche pourrait-il être suffisant pour passiver le Ni ? Est-ce que 
l’utilisation d’un autre FM pourrait mener à des signaux de spin encore plus élevés ? 
Quel rôle joue le type de croissance (épitaxiale ou non) sur le FM sur les signaux de 
spin ? Comment pourrait-on éviter l’oxydation de l’électrode ferromagnétique 
inférieure sans avoir à réaliser une croissance directe sur le FM ? Toutes ces questions 
ont constitué mes principales pistes d’exploration et les différentes études que l’on a 
menées sur les jonctions fabriquées ont bien sûr cherché à y répondre. 
 Intégration directe d’une monocouche de graphène CVD dans des 
dispositifs Ni polycristallin/Gr/Al2O3 (ALD)/Co 
 
Dans un premier temps, il nous paraissait crucial d’étudier le même type de structure 
Ni/Gr/Al2O3 (ALD)/Co que dans les études précédentes faites au laboratoire mais 
cette fois-ci avec du graphène monocouche. Afin de s’assurer d’abord de l’efficacité de 
la passivation de la membrane de graphène à l’échelle d’une monocouche et ensuite 
de pouvoir observer l’évolution de la polarisation en spin en fonction du nombre de 
couches. Grâce à l’optimisation des procédés de croissance CVD sur Ni polycristallin, 
il a été possible d’étudier le cas d’une jonction tunnel magnétique avec une 
monocouche de graphène. Ce cas est très intéressant à étudier car lors de mon arrivée 
au laboratoire, il existait une controverse : certaines études [125][126] montraient 
qu’une monocouche de graphène ne permettait pas de passiver une surface de Cu 
voire que le graphène augmenterait son oxydation. Cet échec de passivation peut être 
attribué aux défauts de structure sp2 du graphène CVD [127], qui permettrait la 
diffusion et l’accumulation d’espèces oxydantes à l’interface graphène/Cu. Cependant, 
il est davantage probable que cela soit dû à un couplage faible propre à l'interface 
graphène/Cu, comparativement au cas de l'interface graphène/Ni.  
Notre première étude a donc consisté à vérifier que la monocouche de graphène 
passivait bien le Ni grâce à une étude par spectroscopie XPS. Ensuite, nous avons 
intégré l’électrode Ni/Graphène dans une jonction tunnel magnétique (avec une 
barrière d’Al2O3 déposée par ALD et une électrode supérieure de Co) afin de 
caractériser ses propriétés électriques et magnétiques [128]. 
2.a.i - Croissance de la monocouche de Graphène sur Ni polycristallin 
 
Dans un premier temps, on définit nos électrodes de Ni sous la forme de barreaux par 
lithographie par faisceau d’électrons puis par lift-off. Afin d’obtenir la croissance 
d’une monocouche de graphène, il est nécessaire de faire croître 150 nm de Ni par 
évaporation, sur un substrat SiO2 (300 nm)/Si. Ensuite, on vient déposer 1nm d’Au, 
qui va diffuser dans le Ni avant la croissance via un recuit.  
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L’utilité et la singularité de cette étape réside dans le fait que l’Au bloque les sites 
réactifs du Ni, et grâce à une densité de centres de nucléation plus faible va mener à 
la croissance d’une monocouche de graphène et non d’une multicouche (Figure 68, 
voir "Chapitre II : Croissance"). La température de croissance est de 450 C̊, cette 
croissance se trouve donc dans des conditions compatibles avec les technologies 
CMOS. 
 
Figure 68 : Images SEM de la croissance du graphène CVD à 450°C sur Ni et sur Au-Ni. La 
densité de centres de nucléation plus faible permet de mener à la croissance d’une monocouche 
[51]. 
2.a.ii - Etude XPS 
 
Pour vérifier que le graphène protège le Ni, une étude par spectroscopie par rayons X 
(XPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy) a été réalisée. Le principe est simple : on 
envoie un faisceau de photons X qui vont exciter les électrons de cœur de la surface 
(de quelques Å à quelques nm de profondeur) et un détecteur va mesurer leur énergie 
cinétique. On a alors accès à leur énergie de liaison EL = EPhoton – Ecinétique. Les spectres 
XPS sont donc la représentation du nombre d’électrons détectés en fonction de leur 
énergie de liaison. On obtient grâce à eux des informations sur l’état de surface de 
l’élément sondé (oxydé ou non).  Ici l’étude s’est focalisée sur des spectres sondant les 
toutes premières couches de Ni (Ecinétique = 150 eV). Les mesures XPS ont été réalisées 
tout au long de la croissance CVD puis plusieurs jours après.  
La Figure 69 montre les spectres des électrons de cœur du niveau électronique 2p3/2 
du Ni mesurés à deux moments différents : le premier avant la croissance de 
graphène, et le second, 7 jours après la croissance de graphène. 
Le premier spectre est effectué sur une surface de Ni qui a été exposée à l’air avant 
d’être intégré dans le bâti de croissance de graphène. La surface est donc oxydée et 
c’est pour cela que l’on observe sur le premier spectre les pics caractéristiques d’une 
surface de Ni oxydée. Après la croissance de la monocouche de graphène, l’échantillon 
est retiré du bâti de croissance et laissé tel quel à l’air pendant sept jours. A la suite de 
ces 7 jours, on effectue le second spectre et on n’observe sur celui-ci uniquement les 
pics caractéristiques du Ni métallique (NiM à 852.6 eV et NiDis à 853eV). Ainsi, on peut 
en conclure qu’une monocouche de graphène suffit à passiver le Ni, même après une 
exposition prolongée à l’air. 
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Figure 69 : Spectres XPS de l’état de surface du Ni. En rouge, le Ni pur exposé à l’air est oxydé. 
En bleu, le Ni protégé par une monocouche de graphène après 7 jours à l’air a résisté à 
l’oxydation et demeure métallique.  
Une étude publiée en 2015 par Weatherup et al. [92] a réalisé le même type d’analyse 
XPS après 18 mois dans des conditions atmosphériques et a montré que la passivation 
était toujours aussi efficace. La monocouche de graphène est donc un outil de 
passivation des électrodes ferromagnétiques qui fonctionne et qui est de surcroit 
durable.  
2.a.iii - Intégration de l’électrode GPFE monocouche dans une jonction tunnel 
magnétique : Ni polycristallin/Gr/Al2O3 (ALD)/Co 
 
On cherche alors à caractériser les propriétés de transport électronique et 
magnétique de cette nouvelle électrode GPFE monocouche. Pour cela, on va l’intégrer 
dans la jonction tunnel magnétique Ni polycristallin/Graphène monocouche/Al2O3 
(par ALD)/Co (Figure 70).  
  
Figure 70 : Schéma de la coupe transversale d’une jonction Ni polycristallin/Graphène 
monocouche/Al2O3 (ALD)/Co. 
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Afin de réaliser les barreaux, on réalise la lithographie puis on dépose le Ni par 
évaporation sur un substrat SiO2 (300 nm)/Si. Ensuite, on réalise un lift-off et on 
procède à la croissance du graphène monocouche comme décrite précédemment. Les 
jonctions ont été réalisées par lithographie par faisceau d’électrons avec de la résine 
photosensible UVIII et sont de 1x1 µm². 
2.a.iv - Caractérisation électrique et magnétique de la jonction Ni 
polycristallin/Graphène monocouche/Al2O3 (ALD)/Co 
 
Nous avons donc caractérisé la jonction Ni polycristallin/Graphène 
monocouche/Al2O3 (ALD)/Co dans ce dispositif expérimental de mesure à 1.4 K.  
On réalise d’abord la caractérisation électrique de la jonction. On retrouve alors la 
chute de la conduction tunnel aux alentours de 120 meV caractéristique de la 
conduction dans le graphène (Figure 71a).  
On analyse ensuite les propriétés en spin de la jonction en observant la variation de 
la résistance du dispositif en fonction du champ magnétique appliqué (Figure 71b). 
On peut au préalable constater que la résistance est dans la gamme du MΩ (gamme 
de résistance attendue avec 1nm d’Al2O3 en barrière). 
 
Figure 71 : (a) dI/dV (V) d’une vanne de spin monocouche GPFE/Al2O3/Co complète et 
fonctionnelle sur laquelle apparaît la chute caractéristique de la conduction tunnel au travers 
du graphène à 1.4 K. (b) Mesure et caractérisation du magnétotransport de la vanne de spin 
monocouche GPFE/Al2O3/Co à 1.4 K. Un signal de spin inverse est mesuré, provenant de l’effet 
de filtrage en spin à l’interface Ni/Graphène monocouche. 
Ensuite, on observe le signal dépendant en spin. La magnétorésistance mesurée est 
négative 𝑇𝑀𝑅 =  𝑅𝐴𝑃−𝑅𝑃 
𝑅𝑃
=  −5.8 %. Or d’après la formule de Jullière décrite dans le 
chapitre I, on a : 𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝑁𝑖/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
1−𝑃𝑁𝑖/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
< 0  où PNi/Gr et PAl2O3/Co sont respectivement 
les polarisations de l’électrode supérieure et de l’électrode inférieure. 
On sait que les polarisations en spin des interfaces Ni/Al2O3 et Co/Al2O3 sont 
positives : PNi/Al2O3 >0 et PCo/Al2O3 >0  [129][130], par conséquent la magnétorésistance 
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tunnel de la structure Ni/Al2O3/Co est positive aussi : 𝑇𝑀𝑅𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜 =
 2𝑃𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂3
1−𝑃𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂3
> 0. La seule différence entre les deux formules repose sur la 
présence d’une monocouche de graphène à l’interface entre le Ni et l’Al2O3. Le signe 
de la polarisation en spin de l’interface Ni/Gr est donc négatif PNi/Gr<0. Cela signifie 
qu’une monocouche de graphène est suffisante pour agir en tant que filtre en spin. 
Néanmoins, le signal de magnétorésistance est 5 fois plus petit que dans le cas d’une 
électrode de Ni polycristallin recouverte de multicouches de graphène. Si on prend 
PCo/Al2O3 = +32% pour l’interface Co/Al2O3, ce qui correspond à la valeur maximum 
que l’on a pu mesurer au laboratoire sur des dispositifs différents [45][59][131], on 
peut alors estimer PNi/Gr monocouche = - 9.8% < 0 pour l’interface Ni/Gr, ce qui constitue 
une sous-estimation de la valeur car on a pris une valeur maximum pour PCo/Al2O3.  
En conclusion, une unique couche de graphène suffit à passiver une électrode de Ni et 
à induire un effet de filtre en spin à l’interface avec le Ni qui a pour conséquence 
d'inverser le signe de la magnétorésistance. On observe une dépendance de la 
magnétorésistance, et donc de l’effet de filtrage avec le nombre de couches de 
graphène. Cette observation sera discutée plus tard à la fin de la description des 
résultats obtenus avec le graphène.  
 
 A la suite de ces résultats et au vu des prédictions théoriques, notre objectif 
s’est alors centré sur l’importance des conditions de croissance du graphène sur le 
matériau ferromagnétique sous-jacent. Les avancées sur la croissance du graphène 
sur Ni(111) nous ont naturellement mené à son étude dans une structure MTJ. La 
croissance sur Ni(111) est épitaxiale et monocristalline ce qui présagerait d’une 
potentielle amélioration de la qualité de l’interface et théoriquement pourrait mener 
à des signaux de spin encore plus conséquents. 
 Intégration directe d’une monocouche de graphène CVD dans des 
dispositifs Ni(111)/Gr/Al2O3 (ALD)/Co 
 
2.b.i - Fabrication de l’électrode Ni(111)/Graphène monocouche 
 
Afin de fabriquer l’électrode de Ni(111)/Graphène monocouche, nous avons fait 
croître du Ni(111) (80 nm) cristallin par pulvérisation cathodique sur un substrat de 
saphir monocristallin (0001). Afin de s’assurer de la cristallinité de la couche, nous 
l’avons caractérisé par RHEED selon les mêmes méthodes que dans [55] (Figure 72).  
 
Figure 72 : Motifs obtenus par diffraction électronique (RHEED) avec un angle d’incidence de 
3° et une énergie des électrons incidents de 18.5 keV de la surface de Ni(111) avec des angles 
azimutaux de 0° et 30° avec des motifs similaires pour 60° et 90°. Figure tirée de [55]. 
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A la suite de ce dépôt sur saphir, nous avons utilisé la lithographie laser (avec de la 
résine SPR 700 1.0 suivant un procédé de casquette) pour définir les barreaux avec 
précision, suivie d’une gravure physique. La gravure physique a été réalisée par 
gravure par faisceau d'ions argon durant 9 min (avec 1 min de pause toutes les 2 min) 
dans un bâti de gravure MU600S Plassys et par détection SIMS des espèces gravées. 
Le graphène monocouche est ensuite obtenu par croissance CVD directe sur le 
Ni(111) monocristallin à une température de 600°C et sous une pression ≤ 10−6 mbar 
(dans le cadre de la collaboration avec l’Université de Cambridge) [55]. 
2.b.ii - Intégration dans une jonction tunnel magnétique Ni(111)/Gr/Al2O3 
(ALD)/Co 
 
L’étape suivante consiste à intégrer l’électrode GPFE monocouche dans la jonction 
tunnel magnétique. Deux types de dispositifs ont été réalisés. Pour le premier type de 
dispositif, on dépose une barrière continue d’Al2O3 par ALD (1 nm), on a alors une 
jonction Ni(111)/Gr/Al2O3/Co (Figure 73). Pour le second type de dispositif, on 
dépose une barrière discontinue d’Al2O3, de manière à réaliser des nanocontacts avec 
le graphène, on a donc une jonction Ni(111)/Gr/Co (Figure 77). Les microjonctions 
sont réalisées en déposant de la résine photosensible UVIII sur la surface de 
Ni(111)/Graphène et ensuite en définissant par lithographie laser (faisceau 0.5 µm) 
des ouvertures de faible taille allant de 3.5x3.5 µm² à 3.5x7.5 µm² dans la résine. La 
large ouverture qui permet de connecter les dispositifs à la puce est réalisée avec le 
faisceau plus large de la lithographie laser (faisceau 10 Pm). 
2.b.iii - Caractérisation électrique et magnétique de la jonction 
Ni(111)/Graphène monocouche/Al2O3/Co 
 
Nous avons cherché dans un premier temps à caractériser électriquement et 
magnétiquement la jonction tunnel magnétique Ni(111)/Graphène 
monocouche/Al2O3 (ALD)/Co (schématisée Figure 73). 
 
Figure 73 : Schéma de la coupe transversale d’une jonction Ni(111)/Graphène 
monocouche/Al2O3 (ALD)/Co.  
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La caractérisation électrique nous permet de constater que cette structure se 
comporte de manière assez similaire à celle basée sur du Ni polycristallin. Le 
comportement tunnel est préservé et l’on observe une chute caractéristique de la 
conduction tunnel au sein du graphène (Figure 74).  
 
Figure 74 : Caractérisation de la conduction tunnel au sein d’une jonction Ni(111)/Graphène 
monocouche/Al2O3 (ALD)/Co : (a) I(V) et (b) dI/dV (V) à 1.4 K.  
On constate que la chute de conduction, comparativement au cas du Ni polycristallin, 
présente une structure fine. Il est probable que la croissance épitaxiale du graphène 
sur Ni(111) mène à un couplage différent à l'interface Ni/Gr. Il est cependant pour 
l'instant difficile d'associer les différents pics de vibration présents sur cette courbe à 
des phénomènes physiques spécifiques. Il serait nécessaire de confirmer l'hypothèse 
de l'influence du couplage par des calculs afin de mieux comprendre la spécificité du 
comportement observé.  
On caractérise ensuite la polarisation en spin de la jonction et on mesure une TMR 
maximale négative de -12 % (Figure 75). On peut observer Figure 75 et Figure 76 la 
dépendance en tension de la TMR. La résistance de la jonction est de l’ordre du MΩ 
proche de nos attentes pour 1nm de barrière d’Al2O3.  
En appliquant la formule de Jullière : 𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝑁𝑖(111)/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
1−𝑃𝑁𝑖 (111)/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
 et en réutilisant la 
valeur de référence maximale obtenue pour PCo/Al2O3 = 32 %, on obtient pour la 
polarisation en spin de l'interface Ni(111)/graphène : PNi(111)/Gr monocouche = - 20 %. Si 
l’on compare cette valeur avec la valeur précédemment obtenue avec une 
monocouche de graphène sur du Ni polycristallin : PNi/Gr monocouche = -10 %, on constate 
que l’utilisation du Ni(111) comme électrode ferromagnétique inférieure pour la 
croissance CVD de graphène mène à une amélioration conséquente de la polarisation 
en spin. La polarisation en spin est multipliée par 2 avec une électrode sous-jacente 
de Ni(111). On pourrait donc imaginer en se basant sur les résultats précédents (PNi/Gr 
multicouche = -42%) qu’une électrode de ce type utilisée avec du graphène multicouche 
(rapport x5 en polarisation en spin) pourrait mener à un filtrage en spin gigantesque 
et une TMR proche de -100 %. 
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Figure 75 : Signal de spin mesuré dans une jonction tunnel magnétique Ni(111)/Gr/Al2O3/Co à 
deux tensions différentes : 1 mV et 8 mV à 1.4 K.  
 
Figure 76 : Observation de la dépendance en tension de la TMR pour une junction tunnel 
magnétique Ni (111)/Gr/Al2O3/Co. 
2.b.iv - Cas de la jonction Ni(111)/Graphène monocouche/Co 
 
Dans un second temps, nous avons étudié la jonction Ni(111)/Graphène 
monocouche/Co (schématisée Figure 77) pour laquelle la barrière tunnel d’Al2O3 est 
discontinue donnant lieu à des nanocontacts entre le graphène et le Co. 
De la même manière que pour le dispositif précédent, nous avons d'abord caractérisé 
électriquement la jonction qui nous a donné une I(V) et une dI/dV (V) caractéristiques 
d’un comportement métallique (Figure 78). La résistance de la jonction est 50 fois 
plus faible que dans le cas où la barrière d’Al2O3 est continue ce qui nous permet aussi 
de confirmer la discontinuité la barrière et donc la réalisation des nanocontacts. 
Sachant que le courant passe préférentiellement par les nanocontacts, ce 
comportement métallique de la jonction complète laisse supposer que le graphène 
présente un comportement métallique au sein de la jonction.  
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Figure 77 : Schéma de la coupe transversale d’une jonction tunnel magnétique 
Ni(111)/Graphène monocouche/Co basée sur des nanocontacts Graphène/Co.  
 
Figure 78 : Caractérisation de la conduction tunnel au sein d’une jonction Ni(111)/Graphène 
monocouche/Co : (a) I(V) et (b) dI/dV (V) à 1.4 K. Les courbes observées sont caractéristiques 
d’un comportement métallique au sein de la jonction.  
La magnétorésistance obtenue est positive et atteint une valeur maximale de 82 % 
(Figure 79a). Par ailleurs, la magnétorésistance décroit en valeur absolue lorsque la 
tension appliquée augmente (Figure 79b).  
Dans une première approche, nous décidons d’interpréter ce résultat en terme de 
polarisation via la formule de Jullière bien que nous sachions que la situation et son 
interprétation nécessiteraient une analyse plus complexe, similaire à celle menée par 
Lazic et al.[132], ainsi que des données supplémentaires. 
En appliquant la formule de Jullière, 𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝑁𝑖(111)/𝐺𝑟𝑃𝐺𝑟/𝐶𝑜
1−𝑃𝑁𝑖(111)/𝐺𝑟𝑃𝐺𝑟/𝐶𝑜
= 82 % > 0. Si l’on 
garde l’hypothèse d’un filtrage en spin à l’interface Ni(111)/Gr observée 
précédemment alors PNi(111)/Gr < 0. Comme la TMR globale est positive, on a donc de la 
même manière un filtrage en spin à l’interface Gr/Co : PGr/Co < 0. 
Si l’on suppose que PNi(111)/Gr ~ PGr/Co, on peut calculer une polarisation moyenne à 
l'interface pour le dispositif  via la formule de Jullière : PFM/Gr ~ -54 %.  
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Figure 79 : (a) Signal de magnétorésistance positive obtenue dans une jonction Ni 
(111)/Gr/Co. Le signal atteint à son maximum une TMR = 82 % pour V = 2 mV à 1.4 K.  
(b) Dépendance de la TMR avec la tension appliquée.  
Etant donné la valeur précédente de polarisation en spin de l'interface Ni(111)/Gr 
extraite de la structure Ni(111)/Gr/Al2O3/Co, on peut alors estimer une borne 
inférieure et une borne supérieure expérimentales de polarisation en spin à 
l'interface Ni(111)/Gr : PNi(111)/Gr = -20 à -54 % et une valeur approximative de 
polarisation en spin pour l'interface Gr/Co :  PGr/Co  ~ -54 %. 
La valeur de la MR obtenue laisse donc présager d’un potentiel prometteur du 
graphène comme séparateur de FMs dans des jonctions magnétorésistives qui 
mènerait à des MR de plus de 80% avec de très fortes polarisations en spin à 
l’interface, ce qui rejoint les prédictions théoriques de Yazyev et Pasquarello [133] et 
de Karpan et al. [33]. Dans cette optique, le graphène présente encore et toujours de 
nouvelles opportunités pour les jonctions magnétiques : membrane protectrice 
contre l’oxydation, filtre en spin lors de l’intégration dans des structures hybrides 
MTJs mais aussi filtre en spin donnant lieu à de hauts signaux de MR dans des 
jonctions magnétorésistives classiques.  
 
Enfin, en parallèle de cette étude, nous souhaitions aussi pouvoir mieux 
appréhender les différents moyens d’éviter l’oxydation des matériaux 
ferromagnétiques et envisager une interface avec un FM différente de l'interface 
Gr/Ni qui permettrait la comparaison directe avec une structure similaire sans 
graphène. Pour cela, nous avons décidé d’étudier une structure inverse dont 
l’électrode inférieure serait d’ores et déjà protégée par la barrière tunnel et sur 
lesquels on viendrait transférer une monocouche de graphène obtenue par CVD sur 
du Cu. 
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 Intégration d’une monocouche de graphène CVD transférée dans des 
dispositifs inverses Co/Al2O3/Gr/Co 
 
Dans cette partie, nous avons décidé d'étudier une structure un peu particulière, dite 
inversée. Dans cette structure, la fabrication est réalisée à l'inverse des différents 
dispositifs présentés précédemment. On réalise d'abord l'empilement qui va jouer le 
rôle d'analyseur en spin puis on va intégrer le graphène non pas par croissance directe 
CVD mais par transfert par voie humide du graphène sur l’analyseur en spin. On vient 
ensuite déposer le polariseur en spin (structure inversée, Figure 80). Cette méthode 
d'intégration nous permet d'utiliser la méthode de transfert du graphène tout en 
évitant l'oxydation des matériaux ferromagnétiques en présence, en déposant la 
couche de graphène transférée sur la barrière tunnel déjà oxydée. 
 
Figure 80: Intégration dans la structure hybride MTJ du graphène par transfert par voie 
humide sur l’analyseur en spin puis dépôt du polariseur en spin (structure inversée). 
2.c.i - Fabrication de la structure Co/Al2O3/Gr/Co 
 
La première étape consiste à déposer sur SiO2(300 nm)/Si le Co, sous la forme de 
barreaux (Figure 81a) définis par un masque et par pulvérisation cathodique.  
Afin d’avoir l'aimantation des électrodes inférieure et supérieure qui se renversent 
pour des champs magnétiques différents, la première électrode de Co est en fait 
constituée de Co (3nm) oxydé par plasma 25 O2 25 Ar et d’une électrode de Co (50nm). 
La barrière d’Al2O3 est ensuite déposée par pulvérisation cathodique suivant le même 
principe que pour les premiers résultats obtenus dans notre équipe au laboratoire 
avec l'interface Ni/Gr multicouche [45]. On dépose 6Å d’aluminium puis on l’oxyde 
dans une atmosphère de 50 Torr d’oxygène. Le graphène monocouche obtenu par 
CVD sur Cu est transféré via la méthode de transfert par voie humide décrite dans le 
"Chapitre II : Croissance" (Figure 81b). L’oxydation relative à cette étape n’est pas 
gênante car la barrière d’Al2O3 est déjà oxydée. Ensuite, on vient déposer par 
évaporation, toujours par l’intermédiaire d’un masque, l’empilement 
Co(15nm)/Au(80nm) sous la forme de barreaux perpendiculaires aux premiers 
(Figure 81c). La réalisation des barreaux via les masques nous permet de minimiser 
le contact de la couche de graphène transférée avec des résidus de résine. Enfin, on 
réalise un plasma O2 afin de retirer le graphène sur les zones au-delà des barreaux 
pour éviter d’éventuels court-circuit. 
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Figure 81 : (a) Première étape : dépôt de l’électrode inférieure de Co et de la barrière tunnel 
d’Al2O3. (b) Deuxième étape : Transfert du graphène sur le barreau. (c) Troisième étape : Dépôt 
de l’électrode supérieure et gravure du graphène par plasma O2 afin d’éviter les court-circuit.  
Cette structure inverse dans laquelle on vient déposer la barrière avant d'introduire 
le graphène nous permet d'éviter l'oxydation de l'électrode ferromagnétique 
inférieure par le graphène inévitable lorsqu'il est transféré par voie humide. Cette 
structure différente mais pour laquelle l'électrode ferromagnétique est préservée 
nous permet aussi de caractériser les propriétés en spin du graphène afin de 
confirmer les propriétés de filtrage en spin de la membrane avec une nouvelle 
interface Gr/Co. Mais surtout, elle nous permet de comparer la structure sans et la 
structure avec graphène pour une telle interface (ce qui est plus difficilement 
réalisable avec une structure MTJ hybride classique comme celles que nous avons pu 
étudier précédemment). 
2.c.ii - Caractéristiques standards de la jonction Co/Al2O3/Co 
 
Dans un premier temps, nous avons caractérisé une MTJ sans graphène : Co/Al2O3/Co 
(Figure 82). L'étude de cette structure va nous permettre d’observer directement 
l’influence du graphène sur la conduction et la polarisation en spin en comparant les 
courbes obtenues sans et avec graphène.  
 
Figure 82 : Schéma de la coupe transversale d'une jonction tunnel magnétique : 
Co(oxydé)/Co/Al2O3/Co. 
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La caractérisation électrique nous fournit des résultats classiques en termes d’I(V) et 
de dI/dV (V) pour une barrière tunnel d’Al2O3 (Figure 83) dans une MTJ.  
 
Figure 83 : Caractérisation électrique de la structure sans graphène Co/Al2O3/Co. Les courbes 
de (a) I (V) et (b) dI/dV (V) montrent comme prévu un comportement tunnel classique pour la 
barrière tunnel d’Al2O3 à 1.4 K.  
La TMR est positive (Figure 84) et atteint environ 12 % à son maximum. Elle décroit 
avec l’augmentation de la tension appliquée ce qui est typique du comportement 
d’une jonction tunnel magnétique (Figure 84).  
 
Figure 84 : Evolution de la magnétorésistance à 1.4 K en fonction de la tension appliquée pour 
une jonction tunnel magnétique Co/Al2O3/Co. Dans l’encart, mesure de la magnétorésistance à 
20mV de la structure Co/Al2O3/Co. 
Nous avons pris comme valeur de référence pour les calculs précédents des 
polarisations en spin à l’interface Ni/Gr, la valeur maximale obtenue au laboratoire 
de PCo/Al2O3 =32% avec une barrière d’Al2O3 déposée par pulvérisation cathodique. Or 
on peut constater ici que cette valeur peut facilement être surévaluée. Reprenons la 
formule de Jullière : 𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂3
2
1−𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂32
= 12 %, celle-ci nous donne PCo/Al2O3 =24%. 
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On va donc pouvoir utiliser cette valeur dans le calcul de la polarisation PCo/Gr dans le 
dispositif intégrant le graphène. 
2.c.iii - Etude de dispositifs Co/Al2O3/Gr/Co 
 
Dans un second temps, nous avons réalisé des structures avec graphène : 
Co/Al2O3/Graphène transféré monocouche/Co (Figure 85). 
 
Figure 85 : Schéma de la coupe transversale de la jonction tunnel magnétique : 
Co(oxydé)/Co/Al2O3/Graphène monocouche CVD transféré/Co. 
La caractérisation électrique nous fournit des résultats classiques en termes de 
dI/dV (V) pour une MTJ avec une électrode GPFE avec la présence d’une chute de la 
conduction tunnel typique du graphène (Figure 86). 
 
Figure 86 : dI/dV (V) mesurée sur une jonction Co/Al2O3/Gr/Co. On note la présence de la chute 
caractéristique de conduction observée dans les dispositifs précédents ainsi que la présence de 
pics de conduction supplémentaires.  
Sur ces jonctions, nous avons mesuré de la TMR négative allant de -10 % à -15 % 
(Figure 87). L’instabilité des signaux ne nous a pas permis une étude plus avancée de 
la dépendance avec la tension appliquée.  
Si l’on se base sur la valeur de TMR = -15% et que l’on applique la formule de Jullière : 
𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝐶𝑜/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
1−𝑃𝐶𝑜/𝐺𝑟𝑃𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜
= -15 % alors en utilisant la valeur de PAl2O3/Co = 24% extraite 
dans le dispositif précédent, on obtient PCo/Gr monocouche = - 34%. L’obtention de cette 
valeur nous permet d’affiner l’estimation des bornes inférieures et supérieures 
expérimentales de polarisations en spin à l'interface Gr/Co : PGr/Co = -34 à - 54 %. 
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Figure 87 : Mesure de la magnétorésistance à 1.4 K et 20 mV dans deux dispositifs différents  
(a) Le premier dispositif donnant une magnétorésistance négative de -10 %  
(b) Le second dispositif donnant une magnétorésistance négative de -15 %. 
Ces dispositifs nous permettent de constater que le graphène transféré permet aussi 
de réaliser du filtrage en spin conséquent dans des jonctions tunnel magnétiques et 
influence la conduction ce qui n'avait jusque-là pas encore été démontré avec une telle 
amplitude. Ce résultat confirme donc à nouveau les propriétés de filtrage en spin 
d'une monocouche de graphène et son potentiel dans des MTJs via une méthode 
différente d’intégration utilisant une structure inversée et une monocouche de 
graphène transférée. Par ailleurs, les valeurs de TMR obtenus dans cette structure 
avec le Co sont très encourageantes et nous conduisent en perspective vers l’étude de 
dispositifs avec une croissance directe par CVD du graphène monocouche sur le Co. 
En revanche, ces dispositifs ne constituent pas une fin en soi car la barrière tunnel ne 
peut être déposée par ALD directement sur l'électrode ferromagnétique. On ne peut 
donc pas profiter de la qualité des barrières ALD dans ce type de structure. Par 
ailleurs, l’instabilité des signaux observée est certainement reliée à la qualité de 
l’interface amoindrie par le transfert de la monocouche de graphène par rapport à une 
croissance directe par CVD qui permet d'améliorer le couplage à l'interface.  
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 Récapitulatif des résultats obtenus au cours de ma thèse lors de 
l'intégration du graphène dans des MTJs 
 
Structure Signal et PFM/Gr 
Voie d’intégration du 
graphène 
  
TMR = - 5.8% 
PNi/Gr = - 9.8% 
Graphène monocouche  
- 
CVD directe 
 
 
TMR = -15% 
PCo/Gr = - 34% 
Graphène monocouche  
- 
Transfert par voie 
humide 
 
 
TMR = -12 % 
PNi(111)/Gr = - 20 % 
Graphène monocouche  
- 
CVD directe 
  
TMR = 82 % 
PNi (111)/Gr = -20 à -54 % 
PGr/Co = -34 à - 54% 
Graphène monocouche  
- 
CVD directe 
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L’obtention de ces résultats nombreux et variés met en valeur le potentiel du 
graphène dans les MTJs en termes de forts signaux de spin, de filtrage en spin et de 
membrane protectrice contre l'oxydation. Il est alors intéressant d’interpréter ces 
résultats au regard de la littérature et des différentes prédictions théoriques afin de 
mieux comprendre les mécanismes qui entrent en jeu pour aller vers une 
amélioration des dispositifs. 
 Interprétation des résultats au regard des prédictions théoriques 
 
Nous allons maintenant analyser l'ensemble de ces résultats expérimentaux en nous 
appuyant sur les prédictions théoriques publiées dans la littérature.  
De la même manière que pour l'étude du graphène en tant que matériau, dont la 
structure de bande a été prédite bien avant sa première investigation expérimentale, 
le potentiel des MTJs à base de graphène a d'abord été étudié d’un point de vue 
théorique. Basé sur l’idée que les matériaux 2D pourraient mener à des interfaces 
parfaitement structurées, Karpan et al. [33] ont proposé que le graphène soit 
incorporé en tant que barrière tunnel entre deux couches ferromagnétiques dans une 
MTJ. Afin de mieux comprendre l'influence du graphène sur le spin à l'interface 
graphène/FM, ils ont calculé la structure de bande électronique du Ni, du Co (111) fcc 
et (0001) hcp. Les structures Ni fcc et Co hcp ont la même première zone hexagonale 
de Brillouin que le graphène (ils présentent une très faible inadéquation de paramètre 
de maille de seulement 1.3% avec le graphène). Ils ont montré que les états de spin 
minoritaire du Ni (111) et du Co (0001) sont accessibles aux niveaux de Fermi des 
points K et Γ du graphène, tandis que les spins majoritaires sont uniquement présents 
au niveau des points M (Figure 88). En comparant avec la structure de bande du 
graphène, pour lequel les seuls états accessibles sont les points de Dirac K, on constate 
qu’il y a une adéquation entre les spins minoritaires du matériau ferromagnétique et 
les états de conduction du graphène. Des calculs complémentaires de la transmission 
basée sur les premiers principes du modèle de liaison forte ont permis à Karpan et al. 
[33] de prédire l’apparition d’un fort effet de MR pour des jonctions 
graphène/matériau ferromagnétique (au-delà de la monocouche). Les spins 
minoritaires sont considérés comme transmis par les canaux de conduction des 
couches de graphène comme dans un métal tandis que les spins majoritaires sont 
prédits comme étant exponentiellement filtrés comme à travers une barrière tunnel. 
Ils ont ainsi estimé d’extrêmement larges polarisations en spin, avec une TMR 
résultante supérieure à 100%.  
Cependant, l’implémentation expérimentale (voir "Chapitre I : Etat de l'art") s’est 
avérée extrêmement complexe. Les prédictions faites par Karpan et al. d'une forte MR 
n’ont pu être observées dans un premier temps. Le premier point concerne le 
mécanisme de sélection par le point K. Pour une hétérostructure symétrique 
FM/Gr/FM, l'identification d'un courant de spin minoritaire (ou majoritaire) est 
particulièrement difficile puisque cette structure mène à une TMR positive comme 
pour n’importe quelle structure symétrique. En effet, comme la TMR est 
proportionnelle au produit des polarisations en spin P1P2 (formule de Jullière), deux 
polarisations en spin positives ou négatives donnent le même signe positif de TMR. 
Un autre problème frappant concerne la conduction électrique hors-du-plan dans les 
dispositifs comprenant seulement une couche de graphène entre deux électrodes 
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ferromagnétiques, avec pour l’instant aucun consensus expérimental sur le rôle du 
graphène en tant que séparateur. Une partie des études précédemment citées ayant 
rapporté des résultats sur le graphène l’ont principalement utilisé comme séparateur 
métallique [36][42][47][46][109] tandis que dans d’autres études, il a été utilisé 
comme barrière tunnel [39][47][49]. 
 
Figure 88 : Calculs des surfaces de Fermi du Ni et du Co : le jaune et le rouge indiquent les 
densités d’état les plus élevées. En particulier, dans le cas du Ni, on constate que les spins 
minoritaires sont en adéquation avec les points de Dirac du graphène. Figure tirée de Karpan 
et al. [33]. 
Une étude [48] a même rapporté que son rôle variait en fonction de la température. 
Park et al. [47] ont expliqué la variabilité dans leurs propres résultats en suggérant 
que leurs jonctions les plus résistives (avec un produit RA > 1 Ω.µm²) apportaient une 
contribution métallique au contact (ce qui est responsable de la linéarité des courbes 
I(V)), dominant la contribution non linéaire des jonctions moins résistives provenant 
de la résistivité hors du plan intrinsèque du graphène. Meng et al. [41] ont attribué la 
propriété ohmique des barrières de graphène à la différence de travail de sortie aux 
deux interfaces (l’électrode ferromagnétique inférieure avec le graphène et le 
graphène avec l’électrode ferromagnétique supérieure). Cependant, les particularités 
de chaque système et les limitations dans les procédés de fabrication (matériaux 
ferromagnétiques d’interface exposés à l’air ou à une résine durant le procédé de 
fabrication) ont certainement été un frein à l'établissement d'un bilan clair et 
concluant de ces expériences.  
A l'inverse dans nos expériences, nous avons proposé que l’utilisation d’une interface 
agissant comme un analyseur puisse permettre d’aider à isoler la polarisation en spin 
de l’électrode graphène-FM et résoudre ce problème (Figure 89). En effet, comme 
nous avons pu en discuter durant la description de nos résultats : on sait que les 
polarisations en spin des interfaces Ni/Al2O3 et Co/Al2O3 sont positives : PNi/Al2O3 >0 
et PCo/Al2O3 >0  [129][130], par conséquent la magnétorésistance tunnel de la structure 
Ni/Al2O3/Co est positive: 𝑇𝑀𝑅𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3/𝐶𝑜 =  
2𝑃𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂3
1−𝑃𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3𝑃𝐶𝑜/𝐴𝑙2𝑂3
> 0. La seule 
différence entre les deux structures de jonction décrites Figure 89 repose sur la 
présence de couches de graphène à l’interface entre Ni et Al2O3. Cela nous permet 
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donc de déduire le signe de la polarisation en spin de l’interface Ni/Gr. Si la TMR 
mesurée est négative alors PNi/Gr<0. 
 
Figure 89 : Influence de l'introduction de couches de graphène dans une jonction Ni/Al2O3/Co à 
l'interface Ni/Al2O3 sur le signe de la TMR. Figure tirée de [45]. 
Ainsi, nous avons obtenu la première preuve dans [45] de la prédiction théorique d’un 
effet de filtrage des spins minoritaires à l’interface FM/graphène avec des dispositifs 
avec un analyseur en spin bien connu Al2O3/Co. Ces dispositifs ont permis d’obtenir 
une interface Ni/graphène propre et intégrable démontrant sans ambiguïté l’effet de 
filtrage en spin au travers des mesures de magnétorésistance négatives. Une 
polarisation en spin négative conséquente (P=-42%) a été mesurée et rapportée par 
le laboratoire pour l’interface Ni/Graphène multicouche/Al2O3 [62], une valeur qui 
peut être comparée à la polarisation en spin positive de P ≥ 30% usuellement mesurée 
pour des interfaces Ni/Al2O3 atteignant P = 46% dans les meilleures conditions [70]. 
Ce résultat révèle le fort effet de filtrage en spin.  
Le signe de la polarisation en spin dans les MTJs a été un sujet de débat durant très 
longtemps en spintronique (voir "Chapitre I, 1 - Introduction à la spintronique"). Au 
départ, la polarisation en spin dans des expériences tunnel était attendue comme 
directement reliée aux densités d’états des électrodes (DOS). Cela a mené à une 
divergence de résultats entre la théorie et les expériences, par exemple dans le cas du 
signe négatif attendu à partir du DOS des bandes 3d au niveau de Fermi du Ni et du 
Co à l’interface avec Al2O3 dans les expériences pionnières de polarisation en spin 
tunnel de Meservey-Tedrow [134]. Une importante étape a été achevée dans la fin des 
années 1990 qui a permis d’expliquer la disparité entre la démonstration du rôle de 
l’interface dans la sélection en bande et en spin [135]. Ces travaux ont été rapidement 
suivis par les premières prédictions de filtrage en spin utilisant la symétrie des états 
de Bloch dans les électrodes et l’évanescence des états dans la barrière cristalline MgO 
[136][137]. Cela a mené à l’observation d’une très large TMR dans les structures MgO 
comme nous les connaissons aujourd’hui. 
Cependant, le mécanisme en jeu dans les structures GPFE apparaît différent de ceux 
précédemment décrits. Dans les structures à base de MgO, la sélectivité en spin a été 
réalisée au travers de la compétition entre différents états décroissants 
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exponentiellement. D'un côté les états avec une forte symétrie Δ1 de spins (possédant 
un caractère sp) présents pour seulement une direction de spin, et d'un autre les états 
Δ5 Δ2 et Δ2’ moins polarisés en spin [136][137].  
Dans le cas des GPFE, les deux canaux de spin sont attendus comme suivant des 
mécanismes différents. Tandis que les porteurs majoritaires sont forcés de tunneller 
au travers de la multicouche de graphène et sont ainsi attendus à s’atténuer 
exponentiellement comme dans des MTJs à base de barrière oxydée, les porteurs 
minoritaires sont eux transmis au travers des multicouches de graphène avec un 
comportement métallique.  
 
Figure 90 : Magnétorésistance obtenue dans une structure MTJ Ni/Gr/Al2O3/Co dans le cas de : 
(a) la monocouche avec une polarisation en spin de -9.8% et (b) la multicouche avec une 
polarisation en spin de -42% [62]. (c) Dans l'état de l'art, la polarisation en spin maximale 
extraite pour des sources en spin Ni/Al2O3 est de +46% [70]. On constate qu'avec du graphène 
multicouche, il est possible d'inverser complètement la polarisation en spin. * Analyseur en spin 
Al2O3 (par pulvérisation cathodique)/Co, ** Analyseur en spin Al2O3 (par ALD)/Co. (d) Les 
signaux de spin TMR calculés pour une structure MTJ Ni/graphène/Ni en fonction du nombre 
de couches de graphène. Ce résultat théorique anticipait une nette augmentation de la TMR 
dans le cas multicouche. Figure tirée de [33].  
En partant d’un modèle simple de conduction métallique pour les spins minoritaires 
et de tunnel pour les spins majoritaires, on s’attend à un effet de filtrage en spin 
augmentant exponentiellement avec le nombre de couches de graphène. Cela a mené 
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à la prédiction par Karpan et al. [33] de l’augmentation de l’effet de filtrage en spin 
avec un nombre croissant de couche de graphène dans des vannes de spin 
Ni/graphène/Ni. Ils ont prédit que la conductivité des porteurs minoritaires 
demeurerait quasiment constante avec le nombre de couches de graphène tandis 
qu’en revanche la conductivité des porteurs majoritaires décroissait de manière 
exponentielle.  Au-delà de neuf couches de graphène, la conductivité des spins 
majoritaires est prédite comme étant de huit ordres de grandeur inférieure à celle 
pour les spins minoritaires.  
Nous avons fourni récemment une preuve expérimentale de cette prédiction via la 
comparaison entre une étude précédente avec du graphène multicouche [62] et une 
étude réalisée au début de ma thèse avec du graphène monocouche [128]. En effet, en 
partant d’une monocouche de graphène sur Ni avec PNi/Gr monocouche = -9.8% (Figure 
90a) dans la référence [128] à des multicouches avec PNi/Gr multicouche = -42% (Figure 
90b) dans la référence [62], une tendance nette se dessine : le filtrage en spin 
augmente avec le nombre de couches. Cette observation expérimentale est en bon 
accord avec la théorie (Figure 90d). D’une manière frappante, le très fort filtrage en 
spin observé pour un GPFE avec PNi/Gr multicouche = -42% correspond à un renversement 
quasiment complet d’une source à spin Ni/Al2O3 avec P = +46% [70] (Figure 90c).  
Nos études plus récentes nous ont permis d’améliorer plus encore le filtrage en spin 
avec du graphène monocouche en améliorant la qualité de l’interface grâce à une 
croissance sur Ni(111). Cette étude nous a permis d’atteindre une polarisation en spin 
pour du graphène monocouche sur Ni(111) de PNi(111)/Gr monocouche = -20% (Figure 91) 
soit 2 fois supérieure à la précédente. Ce résultat suggère si l’on suit l’évolution de la 
TMR en fonction du nombre de couches, une TMR potentiellement 5 à 6 fois 
supérieure accessible avec du graphène multicouche atteignant alors la 100aine de %. 
 
Figure 91 : Magnétorésistance obtenue dans une structure MTJ Ni(111)/Gr 
monocouche/Al2O3/Co avec une polarisation en spin de -20%. 
Ce résultat met en valeur qu’une croissance épitaxiale de la monocouche de graphène 
sur Ni(111), due à un excellent accord de maille, permet d’améliorer la qualité de 
l’interface et par conséquent les résultats en terme de filtrage en spin. Ce résultat 
suggère que Karpan et al. n'avaient pris en compte qu'une partie du mécanisme mis 
en jeu. En effet, ils ne prévoyaient pas d'effet de filtrage pour une monocouche. En fait, 
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l'effet global est probablement dû à la combinaison d'un effet de filtrage par 
hybridation sur la première couche (menant à une polarisation en spin de celle-ci) et 
de filtrage supplémentaire par les couches suivantes. Il s'avère dans notre cas que la 
combinaison des deux effets mène à un signe négatif. 
Par ailleurs, l’utilisation de la structure inversée Co/Al2O3/Graphène monocouche 
transféré/Co donne quant à elle des résultats encore plus élevés laissant présager 
d’un filtrage en spin fort à l’interface Gr/Co comparé à l’interface Gr/Ni avec une 
polarisation en spin atteignant PGr monocouche transf/Co = -34% (Figure 92b). Cette étude 
nous permet également de comparer directement une structure sans graphène et une 
structure avec une monocouche de graphène et de confirmer une fois de plus l’effet 
de filtrage en spin induit par cette dernière (Figure 92). Cette fois-ci la valeur de la 
polarisation en spin est 3 fois supérieure à celle obtenue avec une interface Gr 
monocouche/Ni polycristallin. Si l’on compare cette valeur à la valeur maximum de 
polarisation en spin que l’on a pu mesurer au laboratoire sur des dispositifs différents 
[45][59][131] pour l’interface Co/Al2O3 : PCo/Al2O3 = +32%, on obtient une inversion 
complète de la polarisation grâce à une monocouche de graphène.  
 
Figure 92 : Magnétorésistance obtenue dans une structure MTJ inversée : Co/Al2O3/Gr 
monocouche transféré/Co avec une polarisation en spin de -34%. 
Il est donc clair que les états π de la première couche de graphène sont fortement 
hybridés avec la surface du matériau ferromagnétique. Karpan et al. [33][96] ont 
considéré que cela pouvait être néfaste. Ils ont essayé de mettre en valeur le caractère 
robuste de l’effet de filtrage en spin en mettant en avant que cela ne serait pas lié à la 
manière dont le graphite est relié aux contacts ferromagnétiques (tant que la symétrie 
de translation était préservée), mais principalement dû à l’épaisseur du graphite [33]. 
Il est donc remarquable qu’une polarisation en spin négative de -34% puisse être 
observée pour une monocouche de graphène [128] connue pour être hybridée avec 
la surface [92].  
L’hybridation avec une surface ferromagnétique a déjà mené à une inversion de la 
polarisation en spin pour une interface différente avec des molécules organiques 
[138]. Par ailleurs, un pas dans cette direction, avait été fait par Lazic et al. [132] dans 
un effort de mettre en valeur l’impact de l’hybridation Ni/graphène sur le graphène. 
Les auteurs ont présenté des calculs approfondis démontrant l’effet de proximité du 
graphène/Ni(111) et ont montré qu’une polarisation en spin négative induite par 
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effet de proximité pouvait avoir lieu à l’interface graphène/Ni(111), ainsi expliquant 
potentiellement l’observation avec une monocouche (Figure 93). Cependant, cela ne 
pouvait expliquer l’augmentation avec l’épaisseur de la couche de graphène.  
 
Figure 93 : (Gauche) Le calcul de la dépendance de la conduction de spin majoritaire et 
minoritaire au travers de couches de graphène à l’interface Ni/Graphène (l’encadré illustre le 
signal TMR calculé résultant). (Droite) La polarisation en spin calculée d’une à cinq couches de 
graphène. Figure tirée de Lazic et al. [132]. 
Il semblerait ainsi qu'aucun modèle ne prédit l'ensemble des observations. On peut 
donc expliquer nos données expérimentales en utilisant deux contributions 
convoluées, chacune donnant naissance dans le cas du Ni/Graphène à une 
polarisation en spin négative : l’une provenant d’une modification de la structure de 
bande via des effets de proximité et l’autre provenant d’une augmentation 
exponentielle de l’effet de filtrage en spin à travers la structure de bande du graphène.  
Dans cette direction, il semblerait que l'effet de l'hybridation à l'interface ait un rôle 
clé dans la nature des résultats obtenus. Ceci est confirmé par la très forte MR de 
+82% (Figure 94) observée dans une structure Ni(111)/Gr/Co.  
 
Figure 94 : Magnétorésistance obtenue dans une structure  
Ni(111)/Gr monocouche/Co avec une valeur maximale de 82%. 
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Suite aux prédictions de Karpan, c'est le premier résultat expérimental aussi élevé 
pour du graphène utilisé comme séparateur direct des électrodes FM. La MR positive 
est certainement reliée au filtrage en spin présent aux deux interfaces Ni(111)/Gr et 
Gr/Co. Le filtrage induit des polarisations en spin PNi(111)/Gr et PGr/Co < 0 ce qui mène 
via la formule de Jullière à une MR positive. L'amplification conséquente du signal de 
spin résulte d’un filtrage en spin important présent aux deux interfaces FM/graphène. 
Alors qu’une compréhension plus approfondie reste à atteindre, nous avons pu mettre 
en valeur la convergence des expériences et de la théorie vers un très fort potentiel 
de la croissance CVD par méthode directe sur un FM pour l’intégration des matériaux 
2Ds dans les MTJs (forte MR, stabilité en tension, augmentation du filtrage en spin 
avec le nombre de couches de graphène, diversité d’intégration du matériau, diversité 
des supports de croissance envisageable…). 
 Evolution et comparaison des résultats obtenus dans la littérature au fil 
des ans sur l’intégration du graphène dans des MTJs 
 
Année Référence Structure Signal PFM/Gr Voie 
d’intégration 
du graphène 
2008 Mohiuddin et 
al. [35] 
NiFe/SLG/NiFe 0.4 % 4.5 % Exfoliation 
2010 Banerjee et al. 
[38] 
NiFe/Au/FLG/Au/Co - - Exfoliation 
2012 Cobas et al. 
[39][40] 
NiFe/SLG/Co 2 % 10 % Transfert par 
voie humide 
2012 Dlubak et al. 
[45] 
Ni/FLG/Al2O3/Co -10.8 % -16 % CVD directe 
[51][54] et 
Analyseur en 
spin par 
pulvérisation 
[58] 
2013 Iqbal et al. [36] NiFe/SLG/NiFe 
NiFe/BLG/NiFe 
0.14 % 
0.48 % 
2.6 % 
4.9 % 
Transfert par 
voie humide 
2013 Chen et al. [42] 
et 
Meng et al. [41] 
Co/SLG/Co 
Co/BLG/Co 
0.7 % 
1 % 
6 % 
7.1 % 
Transfert par 
voie humide 
2014 Singh et al. [43] Ni/Al2O3/SLG/Co  -0.4 % -4 % Transfert par 
voie humide 
2014 Park et al. [47] NiFe/FLG/NiFe 4.58 % 15 % Exfoliation (2 
étapes) 
2014 Li et al. [48] LSMO/SLG/Co -1.73 % -9.3 % Transfert par 
voie humide 
2014 Godel et al. 
[60] 
Ni/FLG/TiO2/MgO/Co -2.4 %  -11 % CVD directe, 
Analyseur en 
spin par MBE 
[61] 
2014 Li et al. [49] NiFe/SLG/Co 3.4 % 12.8 % Transfert par 
voie humide (in 
situ) 
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2014 Martin et al. 
[62] 
Ni/FLG/Al2O3/Co -31 % -42 % CVD directe 
[51][54] 
Analyseur en 
spin par ALD 
2015 Martin et al. 
[128] 
Nous 
Ni/SLG/Al2O3/Co -5.8 % -9.8 % CVD directe 
[51][54]  
Analyseur en 
spin par ALD 
[62] 
2015 Iqbal et al. [46] NiFe/SLG/Co 
NiFe/Al2O3/SLG/Co 
0.23 % 
-1.6 % 
3.4 % Transfert par 
voie humide 
2015 Entani et al. 
[139] 
NiFe/FLG/NiFe 1.75 %  CVD directe sur 
Py 
2016 Entani et al. 
[140] 
NiFe/SLG/NiFe 0.29 % 3.9 % CVD directe 
2016 Iqbal et al. 
[141] 
NiFe/SLG/h-BN/Co -1.88 %  Double transfert 
par voie humide 
2016 Cobas et al. 
[142] 
NiFe/FLG/Fe -12 % -25 % CVD directe, 
prédiction sur P 
> 80 %. Pas 
d’hystérésis. 
2016 Iqbal et al. 
[143] 
NiFe/SLG/NiFe 0.78 %  Transfert par 
voie humide 
2017 Asshoff et al. 
[109] 
NiFe/SLG/Co 1.03 %  Exfoliation (in 
situ) 
2017 Iqbal et al. 
[144] 
Ni/SLG/Ni 
Ni/SLG/Ni 
0.73 % 
0.14 % 
6.03 % 
2.1 % 
CVD directe 
Transfert 
2017 Iqbal et al. 
[145] 
Ni/SLG/Co 
Ni/Au/SLG/Co 
Ni/Al2O3/SLG/Co 
0.15 % 
0.57 % 
-0.52 % 
 Transfert par 
voie humide 
2017 Nous : 
Piquemal-
Banci et al. 
Co/Al2O3/SLG/Co -15 % -34 % Transfert par 
voie humide sur 
Co/Al2O3 
2017 Nous : 
Piquemal-
Banci et al. 
Ni(111)/SLG/Al2O3/Co 
 
-12 % -20 % CVD directe, 
Analyseur en 
spin par ALD 
2017 Nous : 
Piquemal-
Banci et al. 
Ni(111)/SLG/Co 82 % -54 % CVD directe 
 
Figure 95 : Tableau récapitulant tous les résultats obtenus dans des jonctions tunnel 
magnétiques composées de graphène. 
Le nombre de publications parues depuis le début de ma thèse montre que le champ 
de recherche sur l'intégration du graphène dans les MTJs est actif et prometteur. Cette 
forte activité est indispensable et permet au fil des années de confirmer ou d’infirmer 
des méthodes d’intégration ou de fabrication, l’utilisation de certains matériaux dans 
l’amélioration des signaux, la stabilité des dispositifs, … 
Je décris ci-dessous les quelques résultats publiés après le début de ma thèse. 
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En 2015, Entani et al. [139] obtiennent une MR de 1.75% obtenue dans une structure 
Py/Gr/Py dans laquelle le graphène multicouche est obtenu par croissance CVD sur 
le permalloy. En 2016, la même équipe reproduit le même type de dispositifs avec une 
monocouche de graphène et obtient une MR de 0.29% [140]. Ils observent donc une 
évolution de la magnétorésistance en fonction du nombre de couches mais les 
signaux de MR restent faibles.  
En parallèle, en 2016 et 2017, Iqbal et al. réalisent une série d’études différentes de 
l’évolution de la MR en fonction de la qualité et de la méthode de dépôt du graphène 
sur FM [143][144], de l’angle du champ magnétique appliqué [146] mais aussi de 
l’insertion d’une barrière tunnel dans le dispositif, soit Al2O3 [145] soit h-BN [141]. 
Malgré des signaux mesurés toujours faibles, Iqbal et al. arrivent à diverses 
conclusions en accord avec nos études. Ils constatent que la réalisation d’une 
croissance directe de graphène par rapport à du graphène transféré permet 
d’améliorer l’amplitude de la MR (de 0.14% à 0.73% c’est-à-dire d’un facteur 5) 
[144]. Dans une autre étude, ils arrivent à la conclusion que l’utilisation d’une 
structure hybride avec analyseur de spin similaire à la nôtre avec une barrière 
tunnel d’Al2O3 mène à une inversion en signe de la TMR. Le comportement tunnel 
n’est pas observé dans le cas sans Al2O3. Par ailleurs, ils observent un phénomène 
similaire lors de l’utilisation du h-BN en tant que barrière tunnel [141]. En revanche, 
l’amplitude de la MR reste toujours faible (-2%) en comparaison de ce que nous 
avons pu mesurer ce qui reste certainement dû à la qualité de l’interface (certaines de 
ces études utilisent encore du graphène transféré) ou de la qualité de la croissance 
directe par CVD réalisée.  
En 2016, une étude notable en terme de valeur de MR est publiée par Cobas et al. 
[142]. Ils obtiennent une MR maximale de -12% attribuée à du filtrage en spin dans 
une structure NiFe/Graphène multicouche/Fe. Le graphène multicouche est obtenu 
par croissance CVD sur NiFe(111). Cela correspond à une polarisation en spin 
moyenne de P = 25% en valeur absolue pour les deux interfaces, en interprétant le 
résultat obtenu grâce au modèle standard de Jullière [19]. Les auteurs ont aussi prédit 
par la suite une polarisation en spin atteignant les 98% pour l’une des interfaces au 
travers d’une analyse deux canaux du système. Cela mènerait à une possible 𝑀𝑅 =
 𝑃²
1−𝑃²
, qui irait au-delà de la centaine de % si les deux interfaces sont capables de 
fournir de si hautes polarisations de par le fort effet de filtrage de spin des GPFE. Cette 
estimation rejoint le résultat de MR positive que l’on a pu mesurer dans une 
jonction Ni(111)/Gr/Co sans pour autant atteindre les fortes valeurs de TMR 
que nous avons mesurées. 
En 2017, Asshoff et al. [109] ont repris l’idée développée par Li et al. [49] de déposer 
une couche de graphène sur une membrane perforée et de faire croître des matériaux 
ferromagnétiques sur les deux côtés de l’échantillon. Ils mesurent de cette manière 
une MR de l’ordre de 1% dans une structure Co/Gr/NiFe. La valeur de la 
magnétorésistance observée n’est pas significative. En revanche, la dépendance du 
signe de celle-ci avec la réalisation d’un recuit dans le cas de la bicouche et de la 
tricouche est à noter. Une première analyse réalisée au MEB mène à la conclusion 
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qu’une forme de réarrangement du graphène s’effectue lors du recuit menant à une 
relaxation des contraintes. Une seconde analyse par TEM montre la présence 
d’espaces vides avant recuit estompée lors du recuit. Le contact graphène/FM est 
donc amélioré à la suite du recuit. Le graphène utilisé dans cette étude étant exfolié, 
l’équipe conclut que le filtrage en spin induit théoriquement dans des structures 
épitaxiées ne peut pas exister dans ce contexte. Leur approche consiste plutôt à 
envisager que ce changement de signe soit dû à un dopage relié au contact avec le 
métal ou à un effet de proximité du ferromagnétique entraînant un décalage de 
bandes des électrons de spin up et down par interaction d’échange (donnant 
lieu à une source contrôlable en spin plutôt qu’une barrière tunnel). 
 
Figure 96 : Evolution des performances en terme de TMR des  jonctions magnétiques 
composées de graphène (exfolié ou transféré, CVD et monocouche et multicouche) au fil des 
ans.  
 Ces différentes études, le tableau et le graphe récapitulatif rejoignent les 
interprétations que nous avons pu réaliser au regard des prédictions théoriques. 
L’évolution de la magnétorésistance en fonction du nombre de couches d'abord 
démontré par notre équipe, a ensuite été confirmée par plusieurs études. Par ailleurs, 
on constate que le couplage à l’interface et la qualité de l’interface (oxydation ou non) 
jouent un rôle clé dans le filtrage en spin et la valeur de la MR mesurée. Une 
amélioration notable de l’amplitude de la MR est observée grâce à la réalisation du 
graphène par croissance directe CVD par rapport au graphène transféré ou exfolié. On 
constate aussi une nette amélioration de l'amplitude de la MR via l'amélioration de la 
qualité de la barrière tunnel par ALD (enfin accessible en spintronique grâce aux 
propriétés de membrane protectrice contre l'oxydation du graphène). Enfin, 
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l’utilisation d’autres matériaux ferromagnétiques comme le Co et l'amélioration de la 
qualité de l'interface par la croissance sur des matériaux cristallins semblent ouvrir 
la voie à un potentiel encore plus grand de ces dispositifs. 
 Conclusions et perspectives 
 
Depuis 2014 et le début de ma thèse, nous avons pu faire avancer la poursuite de la 
compréhension des phénomènes mis en jeu aux interfaces FM/graphène. Plusieurs 
propriétés essentielles émergent de ces études :  
1) Les propriétés de membrane protectrice contre l'oxydation du graphène 
permettant de débloquer des procédés humides/ambiants pour la 
spintronique ont été poussées encore plus loin, en montrant qu’une 
monocouche était suffisante pour protéger le FM et que cette protection tenait 
dans la durée. Par ailleurs, l’utilisation d’une structure inverse où l’on maîtrise 
l’oxydation en réalisant d’abord la barrière tunnel sur le FM et en transférant 
ensuite la monocouche de graphène a montré des résultats prometteurs.  
2) Les MTJs basés sur du graphène ont montré un effet de filtrage en spin encore 
plus important, avec des indications de contrôle expérimental, en particulier 
grâce au nombre de couches 2D empilées. Cet effet de filtrage en spin s’est 
avéré récurrent au sein de structures différentes : Ni(111)/Gr 
monocouche/Al2O3/Co et Co/Al2O3/Gr monocouche/Co et a montré un accord 
avec l’amplitude en spin des meilleures interfaces Ni/Al2O3 et Co/Al2O3.  La 
convergence entre la théorie et les expériences est très encourageante et 
pourra permettre une compréhension future des mécanismes mis en jeu, en 
menant finalement à une ingénierie précise des structures avec de larges 
signaux de spin. 
3) L’obtention d’une forte MR de l’ordre de 80% dans une structure FM/Gr/FM 
permet d'illustrer le potentiel du graphène isolé comme séparateur et filtre en 
spin.  
En comparant les résultats avec l’état de l’art paru durant ma thèse, on constate que 
la voie la plus prometteuse reste de loin la croissance directe par CVD sur FM, qui a 
fourni les plus fortes polarisations en spin jusqu’à aujourd’hui avec le graphène 
multicouche (P=-42% dans le cas du Ni polycristallin) et monocouche (P=-10% dans 
le cas du Ni polycristallin à -20% dans le cas du Ni monocristallin). L'utilisation du 
graphène CVD transféré intercalé dans une structure Co/Al2O3/Gr/Co a quant à elle 
permis de révéler un potentiel prometteur pour l'interface Gr/Co (P=-34%) malgré 
des signaux instables. Il conviendra de l'étudier par croissance CVD directe dans une 
structure similaire. Ce potentiel a par ailleurs été mis en avant dans la structure 
Ni(111)/Gr/Co à partir de laquelle on a pu extraire des valeurs de polarisation 
de - 54%. 
Ces résultats laissent entrevoir toujours plus de potentiel dans l’utilisation du Gr dans 
des MTJs. L’exploration d’autres FMs, le contrôle et l’amélioration des conditions de 
croissance pourraient mener à une gamme encore plus étendue de possibilités dans 
la manipulation du filtrage en spin et son exploitation future.  
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 Le h-BN 
 
En tant qu'isolant isomorphe du graphène et matériau 2D inerte, le h-BN a très vite 
suscité de l'intérêt afin d'être utilisé comme substrat pour l'encapsulation puis 
comme barrière tunnel. Il n'est alors pas étonnant que les résultats obtenus à la suite 
de son introduction en tant que barrière tunnel efficace dans des dispositifs latéraux 
de transport de spin à base de graphène ainsi qu'en tant que diélectrique d'épaisseur 
atomique dans un transistor à effet de champ aient ouvert la voie au potentiel de son 
intégration dans des MTJs. Malgré cela, au début de ma thèse, à la fin de l’année 2014, 
il n’existe encore aucune étude expérimentale intégrant le h-BN dans des MTJs et 
caractérisant ses propriétés en spin. Nous avons donc décidé de caractériser celui-ci 
en exploitant la croissance par CVD directe sur un FM qui avait déjà fait ses preuves 
avec le graphène. Similairement au cas du graphène, les mécanismes de croissance de 
couches grande surface de h-BN sur différents matériaux ferromagnétiques ont été 
étudiés, cependant la qualité de la croissance a seulement très récemment atteint des 
résultats prometteurs. Le premier résultat satisfaisant a été obtenu avec le Fe comme 
catalyseur et a donné lieu à la croissance de films de h-BN monocouche de haute 
qualité avec des grains de la taille de la 100aine de µm. Ce succès a nécessité la 
compréhension de l’équilibre fragile entre l’alimentation en bore et en azote sur le 
catalyseur afin d’obtenir une croissance optimale (voir "Chapitre II : Croissance").  
Dans cette partie, je vais dans un premier temps traiter des résultats obtenus sur la 
caractérisation du h-BN en tant que barrière tunnel seule avant son intégration dans 
une MTJ. Dans un second temps, j’exposerai les premiers résultats obtenus à la suite 
de l’intégration du h-BN dans une MTJ par CVD sur le Fe. Ensuite, je décrirai les 
derniers résultats obtenus dans des conditions de croissance CVD optimisées sur Fe 
et sur un autre matériau ferromagnétique, le Co.  
 Caractérisation du h-BN en tant que barrière tunnel avant l’intégration 
dans une MTJ 
 
Avant l'intégration du h-BN dans une MTJ, nous avons souhaité caractériser la 
barrière tunnel de h-BN afin, dans un premier temps, de s'assurer du comportement 
tunnel prédit pour le h-BN monocouche obtenu par croissance directe CVD et dans un 
second temps d'obtenir l'évolution de la résistance de la barrière en fonction du 
nombre de couches. Pour cela, nous avons étudié le système avant la croissance de la 
monocouche par CVD (Fe seul), après la croissance d'une monocouche (Fe/h-BN CVD) 
et enfin avec un transfert d'une seconde couche de h-BN (le mécanisme de croissance 
sur Fe étant limité à la monocouche) (Fe/h-BN CVD/h-BN transféré). 
3.a.i - Croissance du h-BN monocouche CVD sur Fe pleine plaque 
 
La première étape de fabrication des échantillons consiste bien sûr à réaliser la 
croissance du h-BN sur un support ferromagnétique ici le Fe (la croissance est réalisée 
dans le cadre de la collaboration avec l'Université de Cambridge). Dans notre étude, 
les échantillons consistent en du Fe (1 µm d’épaisseur, 99,99% pureté) préparé par 
pulvérisation cathodique sur un wafer de Si oxydé (SiO2 (300 nm)/Si). La croissance 
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du h-BN sur le Fe est réalisée par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression 
avec un précurseur de borazine non dilué [116]. Des morceaux de 7x7 mm² sont 
découpés et placés dans un réacteur CVD adapté sur mesure à partir d’un Black Magic 
3 d’Aixtron. Les échantillons sont ensuite recuits dans un environnement de H2. A 
940°C, H2 est retiré et le borazine (HBNH)3 est peu à peu introduit dans la chambre. 
Les échantillons sont ensuite exposés au borazine durant 5 min (Figure 97). Après la 
croissance, le borazine est retiré et le chauffage est éteint. Les échantillons sont 
refroidis dans un vide plus poussé.  
 
Figure 97 : (a) Exposition au borazine durant un procédé CVD en une seule étape.  
(b) Croissance directe par CVD du h-BN recouvrant la totalité du Fe (ou du Co). 
Comme nous l’avons décrit dans « Chapitre II : Croissance », les domaines de h-BN 
sont triangulaires et suivent une croissance en dents de scie illustrée sur la Figure 98a 
par une image SEM. Les domaines se rejoignent ensuite lors de la nucléation pour 
former un film continu de monocouche de h-BN de haute qualité avec des grains de la 
taille de la 100aine de µm (Figure 98b). 
 
Figure 98 : Images SEM de la croissance du h-BN sur le Fe [116] 
3.a.ii - Influence de la croissance d’une monocouche de h-BN par CVD sur la 
préservation du caractère métallique du Fe 
 
Avant d’aborder la caractérisation du h-BN sur FM, il est intéressant de noter qu’à la 
suite de ces résultats publiés en 2016, l’équipe de l'Université de Cambridge qui 
travaille sur la croissance du h-BN sur le Fe, avec qui nous sommes en collaboration, 
a publié en 2017 une étude sur la préservation de l’état métallique du Fe à la suite de 
la croissance d’une monocouche de h-BN par CVD [147].  
Chapitre III : Résultats  3 – Le h-BN 
120 
 
En résumé, la monocouche de h-BN obtenue par croissance sur les films de Fe 
polycristallins protège la surface de Fe recouverte de l’oxydation lorsqu’on l’expose à 
l’air humide pour plus de 40h à température ambiante, tandis que les régions non 
couvertes du Fe s’oxydent. Si le Fe est complètement couvert par le h-BN (comme c'est 
le cas dans nos dispositifs), celui-ci est donc protégé contre l'oxydation. Cette 
protection est attribuée à la forte interaction entre le h-BN et le substrat Fe, qui 
supprime l’intercalation rapide d’espèces oxydantes le long de l’interface.  
Le comportement observé est en excellent accord avec le modèle développé par 
Weatherup et al. [92] afin d’expliquer le comportement de passivation de différents 
métaux recouverts par le graphène démontrant que cette logique générale peut 
s’appliquer à d’autres matériaux 2D. Il est confirmé que le h-BN demeure stable 
durant l’exposition à l’air et qu’on n’observe pas d’oxydation du h-BN. Cela met en 
valeur le potentiel des films de h-BN pour la préservation de la surface d’électrodes 
ferromagnétiques dans un état réduit durant des procédés sous des environnements 
oxydatifs, ce qui est particulièrement intéressant pour l’intégration du h-BN dans nos 
dispositifs MTJs.  
3.a.iii - Transfert d’une seconde couche de h-BN 
 
La croissance d’une bicouche de h-BN homogène sur le Fe est particulièrement 
difficile car la croissance du h-BN sur le Fe est un procédé autolimitant. Afin de 
pouvoir caractériser l’évolution de la résistance en fonction du nombre de couches de 
h-BN, il a donc fallu transférer une couche de h-BN obtenue par croissance CVD sur 
du Cu sur le Fe/h-BN monocouche CVD. Nous avons décrit précédemment (voir 
"Chapitre II : Croissance") la méthode de transfert utilisée qui se fait en plusieurs 
étapes résumées sur la Figure 99. 
 
Figure 99 : Etapes du procédé de transfert d’une couche de h-BN sur un substrat d’intérêt. 
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3.a.iv - Caractérisation par CT-AFM d’une monocouche et d’une bicouche de h-BN 
 
La caractérisation par mesure CT-AFM consiste en l’application d’une tension entre le 
substrat et la surface de l’échantillon et en la mesure du courant résultant à la surface 
(Figure 100).  
 
Figure 100 : Schéma représentant le principe de la mesure CT-AFM sur Fe/h-BN sur Si/SiO2. 
Le CT-AFM est particulièrement bien adapté pour la caractérisation des barrières 
tunnel (fines couches d’oxyde [58][148][149], monocouches auto-assemblées [150], 
etc…). Elle permet de cartographier la résistance de la surface et d’obtenir des courbes 
I(V). Ici, nous mesurons la résistance tunnel de nos échantillons en fonction du 
nombre de couches de h-BN. La tension de polarisation utilisée est de 1.5V. Les 
mesures sont réalisées avec une pointe diamant polycristalline très fortement dopée, 
de rigidité 2 N/m à une fréquence de 0.5 Hz sur des tailles de scan larges (10aine de 
µm) avec une résolution maximale. 
Les mesures CT-AFM nous permettent d’extraire des informations sur le 
comportement tunnel du h-BN et sur son homogénéité. La Figure 101a montre l’image 
de la cartographie en résistance de la surface du Fe recuit avant la croissance par CVD 
de h-BN que nous allons utiliser comme référence. On peut noter que l’échantillon a 
été recuit à la même température que celle requise pour la croissance du h-BN CVD. 
La Figure 101b illustre la cartographie en résistance de la surface du Fe après 
croissance CVD, donc couverte d’une monocouche de h-BN et la Figure 101c avec une 
couche additionnelle de h-BN transférée. Ainsi, nous avons été en mesure d’obtenir 
des valeurs moyennes de résistance pour la surface de Fe recuite avant la croissance 
CVD du h-BN, après croissance (monocouche) et après transfert d’une couche 
additionnelle de h-BN (bicouche). Les valeurs de résistance de contact mesurées entre 
la pointe conductrice et la surface sont approximativement de 7 ∗ 105 Ω pour le Fe 
recuit, 107Ω pour une monocouche Fe/h-BN et 109 Ω pour une bicouche Fe/h-BN/h-
BN. L’évolution de la résistance normalisée par rapport à la résistance de référence 
sur Fe recuit est montrée Figure 101d et révèle une augmentation de résistance 
d’approximativement 101.6 Ω/couche de h-BN. Une valeur de 𝜑 = 0.85 𝑒𝑉 a été estimé 
pour la hauteur de la barrière à partir de exp(−√𝜑𝑑) = 10−1.6 avec 𝑑 = 0.4 𝑛𝑚 pour 
l’épaisseur de barrière mesurée par AFM. 
La cartographie en résistance CT-AFM et la tendance de la résistance normalisée 
obtenues confirment les propriétés tunnel homogènes de la couche h-BN obtenue par 
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croissance directe CVD sur de larges zones. Cela démontre aussi la capacité de 
contrôler la résistance de la barrière tunnel avec le nombre de couches, grâce à sa 
structure bidimensionnelle. 
 
Figure 101 : Cartographie de résistance de surface CT-AFM [151] : (a) du Fe recuit à la 
température de croissance du h-BN, (b) du Fe/h-BN monocouche CVD et (c) du Fe/h-BN 
CVD/h-BN transféré bicouche obtenu par transfert d’une monocouche de h-BN sur la 
monocouche de h-BN CVD. Les résistances mesurées donnent approximativement 7 ∗ 105 : 
pour le Fe, 107 : pour le Fe/h-BN monocouche et 109 : pour le Fe/h-BN bicouche. (d) 
Dépendance exponentielle de la résistance normalisée par la résistance moyenne de surface du 
Fe recuit en fonction du nombre de couches de h-BN (101.6 : /couche de h-BN).  
La réalisation de courbes I(V) par CT-AFM avec une tension de polarisation de 1.5 V 
permet aussi de confirmer le comportement tunnel et son évolution avec le nombre 
de couches (Figure 102). 
 
Figure 102 : Courbes I(V) obtenues par CT-AFM. Ces courbes mettent en valeur le 
comportement tunnel évolutif en fonction du nombre de couches de h-BN ainsi qu’en fonction 
de la technique de dépôt utilisée. 
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3.a.v - Comparaison des valeurs obtenues dans la littérature en terme d'évolution 
de la résistance en fonction du nombre de couches de h-BN 
 
Les études réalisées par Lee et al. [81] et Britnell et al. [82] avec du graphène exfolié 
permettent aussi d'évaluer une valeur de la résistance en fonction du nombre de 
couches de h-BN (Figure 103). 
Dans ces deux études, on constate que le comportement tunnel a de même été 
démontré jusqu'à la monocouche de h-BN. Le h-BN peut donc jouer le rôle d'une 
barrière tunnel d'épaisseur atomique. On constate par ailleurs que notre résultat est 
du même ordre de grandeur que celui obtenu par Britnell et al., ce qui renforce notre 
approche d'utiliser la méthode CVD grande surface. 
Année Référence Structure caractérisée par CT-
AFM 
Evolution de la 
résistance en fonction 
du nombre de couches 
de h-BN 
2011 Lee et al. [81] Mica/Au/h-BN exfolié (1 à 3) 100.7Ω/couche de h-
BN 
2012 Britnell et al. 
[82] 
Gr/h-BN exfolié (1 à 4) 101.25Ω/couche de h-
BN 
2016 Nous : Piquemal-
Banci et al. [151] 
Fe/h-BN (CVD)/h-BN (CVD 
transféré) 
101.6 Ω/couche de h-
BN 
Figure 103 : Tableau récapitulant les résultats obtenus en terme d’évolution de la résistance en 
fonction du nombre de couches de h-BN. 
Il convient de souligner que similairement au cas du graphène, la méthode de 
transfert ou de croissance du h-BN utilisée a une incidence directe sur le couplage du 
h-BN avec le matériau sous-jacent ainsi que sur le couplage entre les différentes 
couches. Or ce couplage a lui-même une incidence sur l'évolution de la résistance en 
fonction du nombre de couches. Ces différentes études nous permettent d'obtenir une 
gamme de valeurs pour l'évolution de la résistance en fonction du nombre de couches 
de h-BN. Cependant, il est nécessaire de retenir que cette évolution est 
intrinsèquement reliée à la nature du couplage aux différentes interfaces.  
En conclusion, nos résultats démontrent la qualité de la croissance CVD directe d’une 
couche atomiquement fine, homogène et isolante de barrières tunnel h-BN. La 
dépendance exponentielle de la résistance en fonction du nombre de couches de h-BN 
démontre clairement le comportement tunnel des couches de h-BN sur des matériaux 
ferromagnétiques. L’évolution observée de 101.6 Ω/couche de h-BN rentre dans la 
gamme des valeurs obtenues dans des expériences similaires [81][82][152]. La 
possibilité de pouvoir augmenter la hauteur de barrière d’un facteur donné et de 
pouvoir la contrôler en ajoutant d’autres couches, grâce à la croissance CVD ou la 
méthode de transfert est remarquable. Par ailleurs, les mesures CT-AFM montrent 
que la valeur de résistance est constante sur de grandes zones, ce qui est en accord 
avec le fait que le comportement tunnel est homogène dans la couche de h-BN et que 
la croissance directe par CVD sur un matériau ferromagnétique est fiable.   
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 En parallèle de cette étude pour caractériser le h-BN en tant que barrière 
tunnel, nous avons intégré le matériau au sein d'une MTJ afin de caractériser son 
comportement électrique et magnétique.  
 Intégration directe d'une monocouche h-BN CVD dans des dispositifs 
Fe/h-BN/Co 
 
L'obtention de la monocouche de h-BN par croissance CVD sur Fe pleine plaque s'est 
faite dans les conditions décrites dans III.1.a. La structure Fe/h-BN est ensuite 
intégrée dans une jonction tunnel magnétique Fe/h-BN/Co selon la méthode de 
fabrication d'un dispositif pleine plaque décrite précédemment dans la partie 1 – 
Introduction à la fabrication et à la mesure des dispositifs. La structure finale de la 
jonction est schématisée Figure 104. 
 
Figure 104 : Schéma de la coupe transversale de la jonction tunnel magnétique étudiée 
intégrant le h-BN : Fe/h-BN/Co. 
3.b.i - Caractérisation électrique 
 
 
Figure 105 : Caractérisation électrique :  I(V) et aperçu de la dI/dV (V) d’une jonction tunnel 
magnétique Fe/h-BN/Co de 30x30 µm² en fonction de la tension à 1.4 K [151]. 
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Comme dans le cas du graphène, la caractérisation électrique des microjonctions 
tunnel magnétiques (MTJs) via les I(V) et dI/dV(V) ainsi que les mesures de transport 
magnétique ont été réalisées avec un lock-in AC-DC dans une enceinte cryogénique à 
1.4K (dispositif expérimental décrit dans la partie I - Introduction). La courbe I(V) non 
linéaire et la courbe dI/dV(V) parabolique (Figure 105) corroborent un 
comportement tunnel typique validant notre approche d’intégrer le h-BN directement 
par CVD dans un dispositif MTJ. Aucune structure fine n’a été observée sur les I(V) 
parallèles et antiparallèles similairement au cas de l’alumine amorphe. 
3.b.ii - Caractérisation magnétique  
 
Sur la Figure 106, on peut observer les résultats de mesures de magnétotransport 
obtenus avec une tension de polarisation de 20 mV à 1.4 K en renversant l’aimantation 
des électrodes ferromagnétiques. Une TMR d’environ 6 % est obtenue (Figure 106a).  
La valeur de la TMR est obtenue en utilisant la relation décrite précédemment (basée 
sur le modèle de Jullière) 𝑇𝑀𝑅 =  𝑅𝐴𝑃−𝑅𝑃
𝑅𝑃
, avec RAP et RP les résistances tunnel 
mesurées dans la configuration antiparallèle et parallèle de l’aimantation des 
électrodes ferromagnétiques. On observe, de plus, la décroissance de la TMR avec 
l’augmentation de la tension (Figure 106b), qui est typique du comportement d’une 
MTJ. Avec la valeur mesurée de la TMR, on peut estimer la polarisation en spin 
moyenne à l’interface en utilisant la relation 𝑇𝑀𝑅 ~ 2𝑃
2
1−𝑃2
 qui nous donne une valeur 
de PFM/h-BN ~17 %. 
 
Figure 106 : (a) Signal de magnétorésistance tunnel ~6 % mesuré dans une jonction tunnel 
magnétique Fe/h-BN/Co à 1.4 K. (b) Comportement de la TMR en fonction de la tension de 20 
mV à 200 mV. Les points rouges sont les points expérimentaux. Les pointillés noirs relient 
arbitrairement les points expérimentaux afin de mettre en valeur la tendance suivie [151]. 
En conclusion, ces résultats démontrent l’intégration par croissance CVD 
directe d’une couche atomiquement fine, homogène et isolante de barrières tunnel h-
BN dans des jonctions tunnel magnétiques. Les courbes I(V) et dI/dV (V) montre un 
comportement typique de MTJs et la valeur mesurée de TMR de 6 % peut donc être 
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associée à une microjonction Fe/h-BN/Co fonctionnelle. Tandis que nos résultats 
présentent une large MR reportée pour une MTJ basée sur un matériau 2D, nous 
pensons que de nombreux paramètres sont encore à améliorer et à explorer : la 
dépendance dans les conditions de croissance du h-BN, la dépendance dans les 
matériaux ferromagnétiques utilisés (Fe, Ni, Co… et leurs alliages) ainsi que leur 
cristallographie, la dépendance dans la rotation/épitaxie du h-BN… Cette étude est 
une démonstration qui appelle d’autres études plus profondes afin d’obtenir une 
meilleure idée de la physique sous-jacente ainsi que de potentiels signaux MR plus 
élevés.  
 
 Si l’on cherche à améliorer les performances, il est nécessaire de prendre en 
compte que la polarisation en spin P et la TMR sont, encore plus spécifiquement pour 
les matériaux 2D, fortement sensibles aux interfaces avec les matériaux 
ferromagnétiques dans la jonction. Comme la polarisation en spin tunnel est 
clairement influencée par la combinaison barrière tunnel 2D/FM, une possible 
amélioration des MTJs avec une barrière tunnel h-BN est envisagée en jouant sur 
l’étude des paramètres de croissance sur différents matériaux ferromagnétiques afin 
d’atteindre de plus hautes performances.   
Afin d’entamer la compréhension de ces nombreux paramètres à explorer, nous avons 
pu donc dans un second temps jouer sur les paramètres de croissance CVD. Nous 
avons ainsi étudié des structures MTJs basés sur du h-BN pour lesquelles la barrière 
tunnel de h-BN est obtenue par croissance directe CVD optimisée sur des barreaux de 
Fe. Dans un troisième temps, nous avons cherché à étudier des MTJs avec une 
électrode ferromagnétique sous-jacente différente : le Co dans une structure Co/h-
BN/Co. Cette dernière étude constitue un travail plus exploratoire. Nous allons donc 
nous aider des résultats obtenus dans la structure Fe/h-BN/Co afin de mieux 
appréhender les résultats obtenus dans la structure Co/h-BN/Co. 
Nous allons tout d'abord présenter les résultats obtenus dans ces dispositifs. Ensuite, 
nous allons discuter des résultats obtenus à la lumière des tout premiers résultats que 
nous avons pu obtenir précédemment et des résultats expérimentaux et théoriques 
présents à ce jour dans la littérature. 
 Intégration directe d'une monocouche h-BN CVD dans des dispositifs 
Fe/h-BN/Co dans des conditions de croissance optimisées  
 
3.c.i - Conditions de croissance et fabrication des dispositifs 
 
Suite à nos premiers résultats, les conditions de croissance CVD du h-BN sur les 
électrodes sous-jacentes de Fe ont été optimisées dans une direction qui nous 
semblait a priori propice à de meilleures conditions pour l'obtention de fortes 
polarisations en spin (amélioration du couplage à l'interface). Ces conditions de 
croissance en comparaison de celles utilisées précédemment sont plus douces, avec 
une cinétique plus lente, grâce à une température de croissance et une pression de 
croissance plus faibles. Les films de Fe sont réalisés par pulvérisation cathodique sur 
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des wafers de SiO2/Si et ensuite des barreaux d’électrodes de Fe sont générés par 
lithographie laser et par gravure par faisceau d’ions dans un bâti Plassys MU600S.  
Les échantillons sont placés dans un réacteur de croissance et la croissance est 
réalisée avec un précurseur de borazine (HBNH)3 à basse pression. Les échantillons 
sont ensuite recuits dans 4.2 mbar de H2 à ~ 900°C. Immédiatement après avoir 
atteint les ~900°C, le H2 est retiré. Le borazine est introduit dans la chambre jusqu’à 
ce qu’une pression de 1 ∗ 10−3 mbar soit atteinte. Les échantillons sont alors exposés 
au borazine pendant 10 min. Après la croissance, le chauffage est éteint. Les 
échantillons sont refroidis sous vide.  
Les tailles des microjonctions sont de 3x3 µm² ou 30x30 µm². L'électrode 
ferromagnétique supérieure est une électrode de Co (15 nm) évaporée et recouverte 
d’une couche de protection d’Au (80 nm). 
3.c.ii - Caractérisation magnétique 
 
Les mesures de magnétotransport de la MTJ Fe/h-BN/Co ont été réalisées à 1.4 K en 
mesurant la résistance en fonction du champ magnétique appliqué dans le dispositif 
expérimental de mesure décrit précédemment. La Figure 107 montre les résultats de 
mesures de magnétotransport obtenus pour une MTJ Fe/h-BN/Co. La TMR observée 
atteint les 50 %. L'optimisation des conditions de croissance et du couplage à 
l'interface FM/h-BN a donc considérablement amélioré la valeur de la MR. 
 
Figure 107 : Signal de magnétorésistance tunnel mesuré sur une jonction tunnel magnétique 
Fe/h-BN/Co à 2 mV à 1.4 K. 
Nous allons maintenant nous intéresser au cas différent et plus exploratoire de 
l'intégration du h-BN dans une MTJ Co/h-BN/Co au regard des résultats obtenus sur 
le Fe dans les conditions de croissance optimisées. 
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 Intégration directe d'une monocouche h-BN CVD dans des dispositifs 
Co/h-BN/Co, étude comparative avec le Fe 
 
3.d.i - Conditions de croissance et fabrication des dispositifs 
 
Les conditions de croissance sur le Co sont similaires à celles utilisées pour la 
croissance sur le Fe. Les dispositifs sont fabriqués à l'identique.  
3.d.ii - Caractérisation électrique et magnétique : un comportement différent des 
jonctions Fe/h-BN/Co 
 
La caractérisation par spectroscopie I(V) des jonctions et les mesures de 
magnétotransport ont été réalisées au sein du même système de mesure cryogénique 
que pour toutes les expériences précédentes à 1.4 K. Les I(V) (Figure 108) aussi bien 
dans le cas de la structure Fe/h-BN/Co que pour la structure Co/h-BN/Co, pointent 
vers un comportement tunnel non-linéaire typique, validant notre approche 
d’intégrer le h-BN directement par CVD dans la MTJ aussi bien sur le Fe que sur le Co. 
Comparativement au cas Fe/h-BN/Co, la résistance de la MTJ Co/h-BN/Co a été 
trouvée comme étant environ 102.1 supérieure à cette valeur. En comparant cette 
valeur avec l’évolution de la résistance en fonction du nombre de couches de h-BN de 
101.6 Ω/couche de h-BN (en accord avec la gamme de valeurs obtenues dans des 
expériences similaires [81][82][152]), on trouve que la barrière tunnel est une 
bicouche : cette jonction tunnel magnétique peut donc être définie comme Co/h-
BN/h-BN/Co. La différence très faible de résistance peut s’expliquer par la différence 
entre les interfaces Co/h-BN et Fe/h-BN. 
 
Figure 108 : (a) I(V) des MTJs  Fe/h-BN/Co et (b) Co/h-BN/Co en fonction de la tension à 1.4 K.  
(c) Section 2D des MTJs étudiées. 
Contrairement au cas du Fe, un changement de signe de la TMR a été observé en 
fonction de la tension appliquée pour la MTJ Co/h-BN/h-BN/Co (Figure 109) avec une 
valeur positive maximale de ~12 % à 10 mV (Figure 109a) et une valeur négative 
minimale de ~-4 % à -10 mV (Figure 109b). La valeur de la TMR est calculée en 
utilisant l’expression : 𝑇𝑀𝑅 =  𝑅𝐴𝑃− 𝑅𝑃
𝑅𝑃
. 
En outre, si on observe la dépendance de la TMR en fonction de la tension appliquée, 
pour à la fois la partie positive et négative du graphique, on constate une décroissance 
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de l’amplitude de la TMR en valeur absolue en fonction d’une tension croissante pour 
les deux MTJs (Figure 110). D'une manière plus singulière, on observe une inversion 
du signe de la TMR aux alentours de 0 mV dans le cas de la jonction Co/h-BN/h-BN/Co. 
 
Figure 109 : Signal de magnétorésistance tunnel mesuré sur une jonction tunnel magnétique 
Co/h-BN/h-BN/Co à 1.4 K. (a) Pour une tension positive, une  valeur de TMR de ~ 12 % est 
obtenue. (b) Pour une tension négative, une valeur de TMR de ~-4 % est obtenue. Un 
renversement du signe de la TMR est observé. 
 
Figure 110 : Comportement de la TMR en fonction de la tension pour les MTJs (a) Co/h-BN/h-
BN/Co et (b) Fe/h-BN/Co. Les points bleus sont des points de données expérimentales et les 
lignes en pointillé rouge sont utilisées. 
3.d.iii - Estimation des polarisations en spin des interfaces Fe/h-BN et Co/h-BN 
 
Les valeurs de TMR obtenues pour les MTJs Co/h-BN/h-BN/Co et Fe/h-BN/Co 
montrent clairement le potentiel et les performances du h-BN en tant que barrière 
tunnel. Plus spécifiquement, la valeur de 12% pour la MTJ Co/h-BN/h-BN/Co est 
comparable à la valeur standard de TMR obtenue avec des barrières tunnel Al2O3 et 
des électrodes de Co [25]. En se basant sur la valeur de la TMR mesurée pour la MTJ 
Co/h-BN/h-BN/Co et la relation de Jullière [19][153], 𝑇𝑀𝑅 = 2𝑃1𝑃2
1−𝑃1𝑃2
~ 2𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁
2
1−𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁2
 (1), 
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on peut estimer la polarisation en spin moyenne à l’interface Co/h-BN : 
𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁~ 25 %. De la même manière, grâce à la valeur moyenne estimée de 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁 et 
de  𝑇𝑀𝑅 =  2𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁
1−𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁
 (2) pour la MTJ Fe/h-BN/Co, on peut déduire la 
polarisation en spin à l’interface Fe/h-BN : 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 80 %. Ces valeurs permettent de 
quantifier le ratio entre les deux polarisations en spin : 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 3 ∗ 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁. Une 
estimation alternative est d’utiliser le ratio prédit théoriquement dans la ref [73] pour 
une structure Co/h-BN/Co (fcc) et Fe/h-BN/Fe (fcc) : 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 2 ∗ 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁. A partir 
de ce ratio et de l’équation (2), on peut également déduire les valeurs des 
polarisations en spin dans nos dispositifs : 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁~ 30 % et 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 60 %. Ces 
valeurs permettent d’estimer des bornes inférieures et supérieures expérimentales 
de polarisations en spin aux interfaces Fe/h-BN et Co/h-BN : 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁~ 25 % − 30 % 
et 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 60 % − 80 %. En se basant sur la ref [73], on obtient théoriquement 
𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁~ 35 % et 𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁~ 65 % (pour des structures cristallographiques fcc). Si on 
analyse qualitativement ces résultats, la gamme expérimentale obtenue pour 
𝑃𝐹𝑒/ℎ𝐵𝑁 semble être assez en accord avec les prédictions théoriques mais plutôt sous-
estimée pour 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁. Plusieurs études théoriques ont montré que la polarisation en 
spin des matériaux 2D est extrêmement dépendante de la structure de l’interface [73] 
et des contraintes mises en jeu [154]. Ainsi, des calculs théoriques plus spécifiques 
devraient permettre de comprendre le lien entre notre interface et les valeurs de 
polarisation en spin.  
 
 Enfin, nous souhaitons discuter du changement de signe de la TMR observé 
pour la jonction Co/h-BN/h-BN/Co. Ce résultat est particulièrement remarquable car 
en suivant la formule de Jullière exposée précédemment on pourrait se demander 
comment une jonction symétrique avec deux interfaces Co/h-BN pourrait mener à 
une telle inversion du signal de spin contrôlée par la tension appliquée.  
 Interprétation de l'inversion de signe de la TMR dans la structure Co/h-
BN/h-BN/Co : vers la manipulation du spin 
 
En effet, on s’attendrait à ce que le signe du signal de spin dans une jonction 
symétrique Co/h-BN/h-BN/Co suive 𝑇𝑀𝑅 𝛼 𝑃𝐶𝑜/ℎ𝐵𝑁2  c’est-à-dire reste positif. 
L’inversion de signe pour cette jonction est à l’opposé de l’évolution du signe de la 
TMR pour la jonction asymétrique Fe/h-BN/Co, qui reste strictement positive quel 
que soit la tension appliquée. Un tel signe négatif dans une jonction visiblement 
symétrique a déjà été observé par le passé par Barraud et al. [138] et a été attribué au 
rôle des différentes interfaces pour des niveaux isolés (impuretés) dans des barrières 
d'oxydes*. Ce résultat souligne le fait important qu’il faut considérer que les 
                                                        
* Bien que le comportement étudié dans notre jonction Co/h-BN/h-BN/Co ressemble aussi à celui de 
défauts présents dans la barrière [138], l'évolution extrêmement faible de la résistance avec la 
température nous permet d'infirmer cette hypothèse.  
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propriétés de la couche h-BN à l’interface sont fortement influencées par le matériau 
ferromagnétique en contact. 
3.e.i - h-BN métallique ou isolant (deux couplages différents)  
 
Nous pensons que l’interface inférieure peut subir une forte chimisorption tandis que 
l’interface supérieure est physisorbée. Cela peut s’expliquer par le fait que l’interface 
inférieure est définie par un procédé de croissance CVD directe à haute température 
tandis que la supérieure est définie par un procédé d’évaporation physique à 
température ambiante. Cette hypothèse est soutenue par des discussions 
préliminaires réalisées dans le cas du Ni (111) (proche du cas du Co CVD) pour lequel 
deux configurations d’absorption différentes ont été trouvées à la suite d'une longue 
controverse : une configuration chimisorbée et une physisorbée 
[155][156][157][158][159][160]. D’une manière singulière, la chimisorption a été 
montrée comme menant à un comportement métallique pour une monocouche de h-
BN après la création d’états induits par l’absorption (gap) [157][159][161] tandis que 
la physisorption préserverait le gap du h-BN [155][156].  
 
Figure 111 : (a) Figure conceptuelle de la structure de bande élaborée à partir de la Figure 
tirée de [162] illustrant la différence de comportement physique selon la proximité et le type 
d’adsorption de la couche de h-BN avec le Ni. A : couche de h-BN chimisorbée sur Ni, B : couche 
de h-BN physisorbée et isolée par rapport à A et à la couche de Ni C. (b) Schéma explicatif 
illustrant l’interaction forte entre la première couche de h-BN et le Co (chimisorption) donnant 
lieu à des états résonnants proches du niveau de Fermi et à un comportement métallique de la 
première couche (inversion de la TMR) en comparaison du comportement isolant de la seconde 
couche physisorbée avec la seconde électrode ferromagnétique et agissant comme une barrière 
tunnel classique. 
Chapitre III : Résultats  3 – Le h-BN 
132 
 
Nous pensons qu’un contrôle entre ces deux situations de couplage peut être réalisé 
en utilisant différentes conditions de croissance : procédé CVD haute température 
versus évaporation physique basse température. Ainsi dans le cas de la jonction 
présentée Co/h-BN/h-BN/Co, le fait que l’on ait une bicouche de h-BN offre la 
possibilité que chaque couche de h-BN soit indépendamment couplée aux matériaux 
ferromagnétiques définissant ainsi deux interfaces différentes (une chimisorbée et 
l’autre physisorbée (Figure 111)). Réciproquement, lorsque seulement une couche de 
h-BN est impliquée, même si les deux matériaux ferromagnétiques sont différents, ils 
contribuent tous les deux globalement à une propriété de la couche de h-BN unique 
qui est donc la même pour les deux côtés et la TMR demeure proportionnelle à 
𝑃𝐹𝑀/ℎ𝐵𝑁2 > 0. 
En particulier, l’hybridation entre les états métalliques 3d et les états π du graphène 
ou du h-BN peuvent mener à une interaction d’interface forte et une altération 
significative de la structure de bande [53][92][163]. L’étendue de cette hybridation 
dépend de manière critique de la nature de l’interface entre le FM et le matériau 2D 
et plus spécifiquement de leurs orientations relatives.  
Ces nombreuses discussions soulignent l'importance de l'interaction de la couche de 
h-BN avec l'électrode ferromagnétique sous ou sus-jacente et mettent en avant les 
nombreuses possibilités de manipulation du signal de spin avec un contrôle de la 
situation de couplage. 
3.e.ii - Vers la manipulation du spin 
 
En effet, cela ouvre la perspective de l’identification d’un effet de filtrage en spin à 
l’interface h-BN/FM. On pourrait s’attendre à ce que pour une certaine gamme de 
tensions, une extraction métallique des spins soit favorisée à l’une des interfaces. Cela 
mènerait à une polarisation en spin inversée à l’interface, et ainsi à une inversion de 
la TMR du dispositif [164][162]. Le phénomène mis en jeu est similaire au cas de 
Karpan et al., mais avec un transport renforcé des spins minoritaires contrôlé par la 
tension appliquée. L’autre interface peut garder son rôle de simple analyseur en spin 
d’une manière similaire aux expériences faites avec graphène/Al2O3 comme 
séparateur entre les électrodes ferromagnétiques [165].  
 En conclusion, nos résultats corroborent l’intégration par croissance CVD par 
voie directe de barrières tunnel h-BN atomiquement fines et isolantes dans des 
jonctions tunnel magnétiques pour deux matériaux ferromagnétiques différents (Co 
et Fe). Les valeurs de la TMR et de la polarisation en spin mesurés montrent un grand 
potentiel pour le h-BN dans les MTJs et rattrapent voire dépassent les prédictions 
théoriques. Les polarisations en spin estimées à l’interface en se basant sur les valeurs 
de TMR mesurées sont supérieures à 25 % pour l'interface Co/h-BN (avec un fort 
potentiel de manipulation) et à 60 % pour l'interface Fe/h-BN, les plus élevées 
mesurées à ce jour. En suivant ces estimations, on pourrait espérer une 
magnétorésistance encore plus élevée que ce qui aurait été prédit pour une structure 
symétrique Fe/h-BN/Fe avec un effet de filtrage des spins minoritaires aux interfaces 
h-BN/FM. 
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 Nous allons afin de clôturer cette partie sur l'obtention des résultats obtenus 
via l'intégration du h-BN dans des MTJs, discuter de nos résultats à la lumière des 
résultats expérimentaux présents à ce jour dans la littérature. 
 Evolution et comparaison des résultats obtenus dans la littérature au fil 
des ans sur l’intégration du h-BN dans des MTJs 
 
Ce n’est qu’en parallèle de l'obtention de mes résultats, au début de ma thèse, qu’ont 
été publiés pour la première fois des résultats de caractérisation de la 
magnétorésistance tunnel dans des dispositifs à base de h-BN, grâce au travail 
pionnier réalisé par Dankert et al. [166]. Dans cette étude, Dankert et al. utilisent 
une couche de h-BN obtenue par croissance CVD sur Cu (provenant du Graphene 
Supermarket). Cette couche de h-BN est ensuite transférée par voie humide sur des 
électrodes ferromagnétiques de NiFe (Ni80Fe20) et de Co. Les électrodes inférieures de 
Co et de Permalloy sont préparées sur un substrat de SiO2/Si par photolithographie, 
par évaporation et lift-off. On constate que l'oxydation et la contamination des 
électrodes FM inférieures due à l'exposition à l'air n'a pas pu être évitée dans le 
présent procédé. Le dépôt des électrodes supérieures de Co et l'encapsulation par la 
couche d'Au sur les hétérostructures h-BN/FM ont été préparées par 
photolithographie, évaporation par faisceau d'électrons et des techniques de lift-off. 
Les auteurs ont ensuite caractérisé le transport de spin dans des jonctions tunnel 
magnétiques (MTJs) NiFe/h-BN/Co et Co/h-BN/Co. Les mesures de 
magnétorésistance ont révélé un signal de TMR de 0.5% correspondant à des 
polarisations en spin de P=0.25% extraites à l’interface matériau ferromagnétique 
FM/h-BN. On constate que les valeurs de TMR obtenues sont loin des prédictions 
théoriques [73][74].  
Comme cela a déjà été le cas dans des études initiales sur l’utilisation du graphène 
transféré dans des MTJs, on peut supposer qu’une dégradation de l’interface due à 
l’oxydation de l’électrode ferromagnétique sous-jacente a mené à des propriétés de 
transport de spin limitées. Les auteurs de [166] confirment cette oxydation mais 
montrent qu’à partir du moment où l’électrode ferromagnétique a été oxydé, le 
transfert d’une couche de h-BN par-dessus ralentit de manière marginale l’oxydation 
future de l’électrode. De la même manière que pour le graphène, l’oxydation 
induite par les procédés de transfert à l’air ou humide demeure une importante 
limitation pour la fabrication de tels systèmes. On constate que nos résultats 
obtenus avec du h-BN CVD par croissance directe sur Fe sont de deux ordres de 
grandeur supérieur aux résultats de Dankert et al en terme de polarisation en 
spin. Cette nette amélioration est certainement due à la croissance directe par 
CVD de la monocouche de h-BN sur le métal ferromagnétique, ici le Fe qui 
permet de le protéger contre l’oxydation.  
D’autres méthodes alternatives à la CVD ont été envisagées comme la croissance par 
MBE du h-BN sur le Co [167] ou la croissance in-situ de matériaux ferromagnétiques 
sur les deux faces de flakes de h-BN suspendus sur des membranes [109]. Ces 
méthodes permettent de préserver l’état métallique des interfaces. 
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Dans une étude plus récente publiée depuis, datant de 2017, Asshoff et al. [109] 
utilisent un procédé à base de graphène ou de h-BN exfolié via des membranes 
perforées pour l’intégration dans les MTJs. Brièvement, un flake de h-BN est suspendu 
au-dessus d’un trou réalisé dans une membrane de SiNy via une technique de transfert 
sèche. Les électrodes FM sont ensuite évaporées sur le flake suspendu des deux côtés 
de la membrane. Cette méthode permet de minimiser le nombre d’étapes de 
fabrication, en utilisant moins de solvants et en induisant moins de contraintes au 
niveau du dispositif. Les MTJs fabriqués Co/h-BN (bicouche)/Ni0.8Fe0.2 ont donné de 
la TMR=1%.  
Malgré ces diverses optimisations afin d’éviter l’oxydation des métaux 
ferromagnétiques et le contact avec des solvants (procédé in situ), la TMR 
mesurée avec le graphène transféré ou exfolié (1%) reste en deçà de notre 
premier résultat obtenu avec du h-BN CVD en croissance directe sur le FM (6%). 
On peut donc supposer qu'outre la prévention de l'oxydation du matériau 
ferromagnétique sous-jacent, la croissance par CVD permet de surcroit 
d'améliorer le couplage à l'interface FM/h-BN. Cette supposition est fortement 
confirmée par l'obtention d'une TMR de 50% dans des conditions de croissance CVD 
optimisées sur Fe. 
Le tableau ci-dessous récapitule les différents résultats obtenus (Figure 112). 
Année Référence Structure Signal PFM/Gr Voie 
d’intégration du 
h-BN  
2015 Dankert et al. 
[166] 
NiFe/h-BN/Co 0.5 % 0.25 % Transfert par 
voie humide 
2016 Nous : Piquemal-
Banci et al. [151] 
Fe/h-BN/Co 6 % 17 % CVD directe 
2017 Asshoff et al. 
[109] 
NiFe/h-BN/h-
BN/Co 
1 % 7.1 % Exfoliation sur 
membranes 
perforées 
2017 Nous : Piquemal-
Banci et al. 
Fe/h-BN/Co 
Co/h-BN/h-BN/Co 
50 % 
12 % 
60-80 % 
25-30 % 
CVD directe dans 
des conditions de 
croissance 
optimisées 
Figure 112 : Tableau récapitulant tous les résultats obtenus dans des jonctions tunnel 
magnétiques composées de h-BN. 
Au regard de ces études, du tableau et du graphe récapitulatif (Figure 113) des 
résultats obtenus dans des MTJs composées de h-BN, on constate (similairement au 
graphène) que les résultats montrent une dépendance élevée avec le processus 
d’intégration : transféré par voie humide sur l’électrode ferromagnétique (TMR=0.3-
0.5%) [166], exfolié sur des membranes perforées (TMR=1%) [109] ou obtenu par 
croissance grande surface par CVD sur du Fe (TMR=6%) [151] puis dans des 
conditions de croissance CVD optimisées sur Fe (TMR=50%)  et Co (TMR=12%). La 
croissance directe par CVD reliée au matériau ferromagnétique sous-jacent utilisé 
apporte une nette amélioration du couplage à l’interface, de la qualité de l’interface 
(oxydation ou non) et joue un rôle clé dans le filtrage de spin et la valeur de la MR 
mesurée. 
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Figure 113 : Evolution des performances en terme de TMR des  jonctions tunnel magnétiques 
composées de h-BN au fil des ans.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               
En revanche, l'étude de multicouches CVD sur FM reste encore complexe à réaliser 
dans le cas du h-BN à cause des limitations actuelles de la croissance CVD. Cependant, 
on peut espérer des avancées dans ce domaine dans les prochaines années ainsi que 
l'accès à la croissance sur d'autres FMs qui donnera certainement lieu à plus de 
données sur les mécanismes de croissance et de couplage à l'interface permettant de 
mieux comprendre et de mieux contrôler leur incidence sur le signal en spin.  
 Conclusion 
 
Bien que les études sur le h-BN en tant que barrière tunnel dans un dispositif classique 
MTJ ont tardé, l’avancée fulgurante des résultats obtenus au laboratoire laisse 
présager d’un futur prometteur pour ce matériau.  
1) Les études sur le comportement tunnel de ce matériau ont permis de montrer 
son potentiel en tant que barrière tunnel d'épaisseur atomique de hauteur 
ajustable en fonction du nombre de couches utilisées. 
2) En l’espace de 2 ans, les résultats obtenus en termes de signaux de spin sont 
passés de 0.5% de MR à 50% de MR pour une monocouche de h-BN. Tout 
comme pour le graphène, la méthode de croissance par CVD s'est clairement 
démarquée afin d’intégrer le h-BN dans des MTJs et obtenir de fortes TMR. 
3) L’importance de la chimisorption ou physisorption de la couche de h-BN à 
l’interface avec le FM est de taille (tout comme pour le graphène) et un contrôle 
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de cette propriété d’adsorption à l’interface pourrait donner lieu à de 
nouvelles fonctionnalités dans les MTJs : filtrage en spin variable selon le 
nombre de couches, signe de la TMR contrôlable par l’intermédiaire de la 
tension appliquée… 
L’amélioration de la compréhension des mécanismes mis en jeu via l’amélioration 
constante de la croissance par CVD directe du h-BN sur FM permet au fur et à mesure 
une évolution nette des performances mesurées. Un autre point très encourageant 
concerne la convergence rapide actuelle des résultats expérimentaux vers les 
résultats théoriques. En résumé, au fur et à mesure le h-BN se rapproche des attentes 
théoriques présentées dans les années 2000 et pourrait même permettre d’envisager 
des opportunités encore plus vastes dans les MTJs : barrière contre l’oxydation, forte 
TMR, contrôle de la hauteur de barrière tunnel à l’échelle d’une couche atomique, 
filtrage en spin variable selon le nombre de couches, signe de la TMR contrôlable par 
l’intermédiaire de la tension appliquée… 
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Conclusion générale 
 
 
Durant cette thèse, j’ai étudié l’intégration de deux matériaux 2D : le graphène 
et le h-BN dans des jonctions tunnel magnétiques. J’ai d’une part inscrit mon travail 
sur le graphène dans la continuité des recherches déjà réalisées au laboratoire sur son 
utilisation en tant que membrane protectrice contre l’oxydation des matériaux 
ferromagnétiques et ses propriétés de filtrage en spin. D’autre part, j’ai entamé un 
travail pionnier sur le h-BN, isolant isomorphe du graphène, sur son intégration en 
tant que barrière tunnel dans des MTJs (en étudiant plus spécifiquement le cas de la 
monocouche). 
(i) L’étude sur le graphène nous a permis de confirmer que le graphène est un 
candidat prometteur pour assurer le rôle de filtre en spin et de membrane 
imperméable et ce jusqu’à la monocouche dans des jonctions tunnel 
magnétiques.  
Au-delà des résultats déjà obtenus par le laboratoire dans le passé, nous avons pu 
étendre les études réalisées sur le graphène dans des MTJs. Dans un premier temps, 
nous avons pu constater qu’une monocouche de graphène pouvait assurer le rôle de 
membrane imperméable et de filtre en spin. Une monocouche est donc suffisante pour 
accéder à l’utilisation de procédés humides pour la spintronique augmentant ainsi la 
robustesse des contacts ferromagnétiques. Nous avons aussi pu observer la 
dépendance de l’effet de filtrage en spin avec le nombre de couches utilisé. Dans un 
second temps, nous avons montré que la croissance épitaxiale sur Ni(111) d’une 
monocouche permet d’améliorer ce filtrage en spin. Cette étude nous a aussi permis 
de sonder la monocouche de graphène dans une structure sans barrière tunnel 
FM/graphène/FM et de confirmer le filtrage en spin menant à une augmentation de 
la MR conséquente. En parallèle, nous avons montré une autre voie d’intégration 
permettant d’éviter l’oxydation des électrodes ferromagnétiques par l’intermédiaire 
d’une structure inverse avec du graphène monocouche transféré. Cette étude nous a 
aussi permis de travailler avec une interface graphène/FM différente et de constater 
un comportement similaire de filtrage en spin avec le Co. 
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(ii) L’étude sur le h-BN nous a permis de montrer pour la première fois que le 
h-BN est un candidat prometteur pour assurer le rôle de barrière tunnel 
ajustable dans des jonctions tunnel magnétiques.  
Dans un premier temps, nous avons pu mettre en avant les propriétés tunnel du h-BN 
grâce à des mesures CT-AFM pour une monocouche obtenue par croissance CVD 
directe sur Fe puis avec une seconde couche transférée. En parallèle, nous avons 
intégré le h-BN dans une MTJ et démontré son potentiel dans un tel dispositif avec 
une TMR=6%. Dans un second temps, nous avons été en mesure d’améliorer les 
signaux de spin en jouant sur les paramètres de croissance. Cela nous a permis 
d’obtenir une TMR=50% dans une structure Fe/h-BN/Co. L’étude complémentaire 
menée dans une structure Co/h-BN/h-BN/Co a donné lieu à une TMR élevée (12%) 
avec un comportement de filtrage en spin révélateur d’une hybridation particulière 
du h-BN aux différentes interfaces avec les FMs (observation du renversement du 
signe de la polarisation en fonction de la tension appliquée). Ce comportement laisse 
présager d’un filtrage en spin ajustable selon la méthode de croissance/intégration 
utilisée. Par ailleurs, les polarisations en spin obtenues rattrapent voire dépassent les 
valeurs prédites théoriquement [133]. 
(iii) Aussi bien pour le graphène que pour le h-BN, les expériences sont très 
encourageantes et permettent peu à peu une compréhension plus avancée des 
mécanismes mis en jeu, en menant finalement à une ingénierie précise des 
structures avec de larges signaux de spin. 
Les études présentées démontrent l’intégration avec succès de ces deux matériaux 2D 
possédant chacun des propriétés de transport très spécifiques dans des structures à 
vanne de spin MTJ. Bien que de nombreuses perspectives demeurent à explorer en 
terme de fonctionnalité et de performance (par exemple il a été montré que les 
interfaces FM/graphène pourraient mener à une anisotropie magnétique 
perpendiculaire fortement augmentée [168][169], etc…), des propriétés uniques très 
intéressantes ont déjà été dévoilées dans ces MTJs à base de 2D en plus de leur 
épaisseur réduite à l’échelle atomique : barrière à l’oxydation et à la diffusion, forte 
TMR, filtrage en spin…  
Pour le moment, la voie la plus prometteuse apparaît comme la croissance directe par 
CVD sur FM, qui a fourni la majorité des plus fortes polarisations en spin jusqu’à 
aujourd’hui avec le graphène multicouche [62] (P=-42% sur Ni polycristallin), 
monocouche (P=-10% sur Ni polycristallin et P=-20 à -54% sur Ni(111)) et le h-BN 
(P=25 à 30% sur Co et P=60 à 80% sur Fe). Par ailleurs, les résultats obtenus avec le 
graphène monocouche CVD transféré dans une structure Co/Al2O3/Gr/Co (P=-34 à -
54%) sont très encourageants et présagent d'un potentiel tout aussi prometteur pour 
la croissance directe de graphène par CVD sur Co. 
Une intégration technique plus poussée, pourrait permettre d’améliorer les 
performances des dispositifs. Cela pourrait aussi permettre d’accéder aux propriétés 
singulières de chaque matériau 2D avec plus de succès. A cet effet, les études 
présentées et les voies d'amélioration déjà pourvues (Figure 114) sont certainement 
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seulement un début (CVD, ALD, travail sur le couplage et l'hybridation à l'interface...) ; 
même si en effet, de nombreux paramètres d’intégration ne sont encore pas très bien 
compris. 
 
Figure 114 : Evolution des performances en terme de TMR des  jonctions magnétiques 
composées de graphène ou de h-BN (exfolié ou transféré et CVD) au fil des ans. Les flèches de 
couleurs mettent en avant les avancées en termes d’intégration qui ont mené à une nette 
amélioration de la TMR dans les MTJs à base de matériaux 2D : Jaune = Introduction de la 
croissance par CVD du matériau 2D, Orange = Introduction de l’ALD dans les structures GPFE, 
Rouge = Travail sur le couplage et l’hybridation à l’interface. 
On peut faire croître chaque matériau 2D de manière très différente. Des paramètres 
comme la cristallinité FM, l’état de surface chimique du FM (en particulier pour les 
espèces dissoutes), la qualité du matériau 2D, l’interaction FM/2D, l’orientation 
cristallographique relative entre le FM/2D, l’épaisseur de matériau 2D ou sa 
fonctionnalisation et son intercalation à l’interface etc… s’avèrent déjà pour certains 
et vont s’avérer pour d’autres avoir un impact conséquent sur les propriétés en spin 
à l’interface. Par ailleurs, de nombreuses propriétés nécessitent d’être explorées, en 
plus du taux de TMR, comme la stabilité thermique, les contraintes mécaniques, le 
courant de commutation, la tolérance au recuit, l’espérance de vie du dispositif… 
[170]. La très forte stabilité des matériaux 2D comme le graphène et le h-BN (liaisons 
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dans le plan très fortes) et leur résistance aux procédés de diffusion s’avérera 
sûrement un atout majeur de ce point de vue. Il est aussi fascinant de constater que 
tandis que la littérature s’est principalement intéressée au graphène jusqu’à 
maintenant, avec seulement quelques études sur le h-BN et les métaux de transition 
dichalcogénures (TMDCs) (elles ont commencé durant ma thèse), de nombreux autres 
matériaux 2D restent à explorer et leurs associations dans des hétérostructures est 
quasi illimitée. Cela porte la promesse de l’introduction de nouveaux concepts dans 
les vannes de spin à plusieurs couches avec un contrôle à l’échelle atomique des 
propriétés de transport, adaptés pour un traitement spécifique du flux d’information 
de spin.
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Titre : Spintronique dans les matériaux 2D : du graphène au h-BN 
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Résumé : Aujourd'hui se pose une question 
fondamentale sur le futur de l'électronique 
actuelle. De plus en plus, des circuits hybrides 
intégrant de nouvelles fonctionnalités sont 
fabriqués. On envisage même, à plus long terme, 
des circuits basés sur une technologie différente 
de l'approche CMOS utilisée actuellement. Une 
de ces technologies est la spintronique qui tire 
profit du spin, degré de liberté supplémentaire de 
l'électron. Elle a rapidement fait ses preuves par 
le passé dans le stockage non volatile binaire 
(disques durs) et s'oriente aujourd'hui vers de 
nouvelles mémoires magnétiques ultra-
performantes et basse consommation les 
MRAMs (Magnetic Random Access Memories).  
En parallèle, une nouvelle catégorie de 
matériaux à fort potentiel a émergé : les 
matériaux bidimensionnels (2D). Ces matériaux, 
dont le fer de lance est le graphène (une couche 
d'un atome d'épaisseur de graphite), offrent de 
nouvelles propriétés inégalées. Leur 
combinaison via la fabrication d'hétérostructures 
et la capacité d'avoir un contrôle de leur 
épaisseur à l'échelle atomique pourrait devenir 
un atout majeur en électronique et plus 
particulièrement en spintronique. 
 
L'objectif de cette thèse a été l'étude de 
l'intégration et la démonstration du potentiel en 
termes de fonctionnalités et de performances de 
ces nouveaux matériaux 2D au sein de jonctions 
tunnel magnétiques (MTJs), le dispositif 
prototype de la spintronique. Au cours de cette 
thèse, nous avons poursuivi les travaux initiés au 
laboratoire sur l'intégration dans des MTJs du 
graphène obtenu via une méthode de dépôt CVD 
(dépôt chimique en phase vapeur) directe sur 
l’électrode ferromagnétique inférieure. Nous 
avons démontré que les propriétés de filtrage en 
spin et de membrane protectrice contre 
l'oxydation de l'électrode ferromagnétique (FM) 
sous-jacente s'étendaient à une unique couche de 
graphène. Par ailleurs, nous avons aussi pu 
étudier et améliorer significativement l'amplitude 
du filtrage en spin et du signal de 
magnétorésistance observé via l'optimisation des  
procédés de croissance et d'intégration et le 
choix de différentes configurations de 
matériaux ferromagnétiques (Ni(111), Co...). 
De forts effets de filtrage de spin ont ainsi pu 
être observés avec des magnétorésistances 
allant de -15% à plus de +80%, soit presque 
trois fois l'état de l'art. En parallèle, nous nous 
sommes aussi intéressés à un autre matériau 
2D, le nitrure de bore hexagonal (h-BN), 
isolant isomorphe du graphène qui 
s'apparenterait à une barrière tunnel d'un seul 
atome d'épaisseur. Afin d’étudier le h-BN dans 
une MTJ, nous avons décidé d’exploiter à 
nouveau le principe d’une croissance directe 
par CVD du matériau 2D sur le matériau FM. 
Des mesures CT-AFM (Conductive Tip Atomic 
Force Microscopy) nous ont permis de 
démontrer les propriétés de barrière tunnel 
homogène du h-BN ainsi que le contrôle 
possible de la hauteur de barrière avec le 
nombre de couches de h-BN. De plus, des 
mesures électriques et de magnétotransport 
nous ont permis de confirmer l’intégration 
réussie de la barrière tunnel h-BN dans notre 
MTJ. Nous avons ainsi pu obtenir les premiers 
résultats de forte magnétorésistance pour du h-
BN avec une amplitude de la 
magnétorésistance de +50%, plus d'un ordre de 
grandeur au-dessus de l'état de l'art, révélant le 
potentiel du h-BN. Nous avons enfin aussi pu 
démontrer l'importance du couplage entre le h-
BN et l'électrode FM offrant un potentiel de 
contrôle inédit sur les effets de filtrage en spin 
et allant jusqu'à rendre le h-BN métallique.  
 
Lors de cette thèse, nous avons pu montrer que 
l’intégration du graphène et du h-BN dans des 
MTJs via la croissance directe par CVD est un 
procédé privilégié pour tirer pleinement profit 
de leurs propriétés. Les résultats obtenus de 
forte magnétorésistance et de filtrage en spin 
laissent entrevoir le fort potentiel du graphène, 
du h-BN mais aussi des autres nouveaux 
matériaux 2D à venir pour les MTJs. Ces 
études ouvrent une nouvelle voie d’exploration 
pour les MTJs : les 2D-MTJs. 
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Abstract: Nowadays a critical issue is raised 
concerning the future of current electronics. 
Increasingly, hybrid circuits with new 
functionalities are manufactured. A longer term 
approach is even contemplated with circuits 
based on a technology different from the one 
currently used (CMOS technology). One of 
these envisioned technologies is spintronics, 
which benefits from the spin properties, the 
electron additional degree of freedom. 
Spintronics has quickly proven its worth in the 
past in the field of non volatile data storing 
(hard drives) and is today moving towards new 
fast and ultra-low-power magnetic random 
access memories the MRAMs. Meanwhile, 
these last few years, a new category of 
materials with high potential has emerged: the 
bidimensional materials (2D). These materials, 
with graphene (one atomically thick layer of 
graphite) as the forerunner, provide new 
unrivaled properties. Their combination in the 
form of heterostructures and the ability to 
obtain a control of their thickness at the atomic 
scale could be a major asset for electronics and 
more specifically spintronics.  
 
The purpose of this thesis has been the study of 
the integration and the demonstration of the 
potential in terms of functionalities and 
performances of these new 2D materials inside 
the prototypical spintronic device: the magnetic 
tunnel junction (MTJ). During this thesis, we 
have pursued the work initiated by the 
laboratory on the integration of graphene in 
MTJs with direct CVD deposition method 
(chemical vapor deposition) on the underlying 
ferromagnetic electrode. We demonstrated that 
the spin filtering and protective membrane 
properties (preventing the oxidation of the 
underlying ferromagnetic electrode (FM)) 
observed earlier expand to a graphene 
monolayer. Furthermore, we have also studied 
and improved significantly the amplitude of the 
spin filtering and the magnetoresistance signal 
observed. This was done thanks to the 
optimization of the growth process, integration,  
and choice of the different configurations of 
ferromagnetic materials in our structures 
(Ni(111), Co...). High spin filtering effects 
have been observed as a function of the 
configurations with magnetoresistances ranging 
from -15% to beyond +80%, which is almost 
three times the state of the art. Meanwhile, we 
looked at another 2D material, the hexagonal 
boron nitride (h-BN), an insulating isomorph of 
graphene which could be considered as an 
atomically thin tunnel barrier. In order to study 
h-BN into a MTJ, we took again advantage of 
direct CVD growth of the 2D material on a 
ferromagnet. CT-AFM (Conductive Tip 
Atomic Force Microscopy) measurements 
allowed us to demonstrate the homogeneous 
tunnel barrier properties of h-BN and the 
possible control of the barrier height with the 
number of h-BN layers. Simultaneously, 
electrical and magnetotransport measurement 
in the complete junction allowed us to confirm 
the achieved integration of the h-BN tunnel 
barrier into our MTJ. In this way, we have been 
able to obtain the first results of high 
magnetoresistance for h-BN with values one 
order of magnitude beyond the state of the art. 
A magnetoresistance of +50% has been 
reached, thanks to the optimization of the 
growth process revealing the potential of h-BN. 
We have also been able to show the important 
role of the coupling between h-BN and the FM 
electrode offering an unprecedented potential 
of control on the spin filtering effects, ranging 
up to making the h-BN metallic.  
 
During this thesis, we have been able to 
demonstrate that the integration of graphene 
and h-BN in MTJs through direct CVD growth 
is a promising process in order to fully exploit 
their properties. The results obtained of high 
magnetoresistance and spin filtering point to 
the high potential for MTJs of graphene and h-
BN but also to all the new 2D materials to 
come. These studies pave the way for exploring 
a new path for MTJs : the 2D-MTJs. 
 
 
